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lieber   die  Einwirkung  von  Chlor  auf  ZimmtsSure 

und  Benzoesäure; 
von  Dr.  John  Stenhause. 


Im  Jahre  1841  theilte  ich  im  »Philosophical  Magazine«  eine 
kurze  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf 
99Zimmtsäure«  mit,  worin  ich  beiläufig  erwähnte,  dafs  Zimmtsäure 
durch  Kochen  mit  einer  Chlorkalklösung  in  ßenzoesäure  und 
ein  Oel  umgewandelt  werde,  welches  letztere  jedoch  nicht  Bit- 
termandelöl sey,  indem  es  sich  davon  sowohl  in  Geschmack  als 
Geruch  durchaus  verschieden  zeige.  Die  ungemein  geringe 
Ouantität,  welche  mir  damals  von  diesem  Oel  zu  Gebote  stand^ 
verhinderte  mich  an  einer  näheren  Untersuchung.  Spätere  Zwei* 
fei  über  die  Identität  der  hierbei  auftretenden  Säure  mit  der 
Benzoesäure  veranlafsten  mich,  vor  etwa  sechs  Monaten,  diesen 
Gegenstand  wieder  aufzunehmen.  Während  ich  damit  beschäf- 
tigt war,  wurde  ich  durch  folgende  Stelle  in  Dr.  Hofmann's 
Abhandlung^)  über  Chloranil  überrascht  :  ?? Weder  Phloridzin 
noch  Phloretin  verwandeln  sich  in  Chloranil,  eben  so  wenig  Cu- 
marin und  Zimmtsäure.  Die  drei  erstgenannten  Substanzen  liefern 
bei  der  Einwirkung  des  chlorsauren  Kalis  gelbe  harzartige,  in 
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2  Stenhotise,  über  die  Einmrkung  von  Chlor 

Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Stoffe;  die  Zimintsäure 
verwandelt  sich  in  ein  farbloses  Oel ,  auf  welches  ich  in  einer 
anderen  Abteiidlung  zHrickkomaie«  werde.« 

Beim  Durchlesen  dieser  Stelle  kam  mir  augenblicklich  der 
Gedanke,  dafs  Dr.  Hof  mann  auf  einem  verschiedenen  Wege 
dasselbe  Oel  erhalten  habe^  welches  ich  eben  als  Product  der 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Zimmtsäure  erwähnte  und  eine 
Wiederholung  seines  Versuchs  bestätigte  mir  bald  diese  Ver- 
mulhung. 

Bevor  ich  jedoch  zu  der  Auseinandersetzung  meiner  Ver- 
suche übergehe,  führe  ich  die  Methode  an,  nach  welcher  ich  mir 
die  Zimmtsäure  bereitete;  eine  Methode,  die  sich  sowohl  durch 
Einfachheit  als  Wohlfeilheit  vor  andern  empfehlen  dürfte. 

Bereitung  der  Zimmtsäure,  —  Flüssiger  Storax  wurde  zwei 
Tage  lang  mit  einer  sehr  starken  Lauge  von  kaustischem  Natron 
gekocht ,  die  alkalische  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  einer 
beträchtlichen  Menge  Wassers  verdünnt,  wodurch  der  gröfste 
Theil  des  in  Lösung  gehaltenen  Harzes  gefällt  wurde  und  sodann 
mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  versetzt.  Die  Zimmtsäure  scheidet 
sich  hiebei,  mit  einer  bedeutenden  Menge  Harz  gemischt,  ab  und 
wird  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Wasser  gereinigt. 
Neutralisirt  man  die  alkalische  Flüssigkeit  noch  heifs  mit  der 
Salzsäure,  so  backt  das  sich  ausscheidende  Harz  in  grofsen  Mas- 
sen zusammen,  welche  die  Zimmtsäure  umschliefsen  und  von 
denen  sie  nur  schwierig  mittelst  Wasser  getrennt  werden  kann. 
Das  Harz,  welches  der  ersten  Zersetzung  entgangen  ist,  kann 
wiederholt  demselben  Processe  unterworfen  werden,  so  lange  es 
noch  Zimmtsäure  liefert. 

Gewöhnlich  bereitet  man  sich  die  Zimmtsäure  mittelst  einer 
alkoholischen  Kalilösung  aus  Perubalsam;  dieser  ist  jedoch  sehr 
schwer  zu  zersetzen,  giebt  keine  so  reichliche  Aui^eute  und  ist 
mehr  als  doppelt  so  theuer  als  der  flüssige  Storax,  welcher  da- 
her eine  bei  weitem  wohlfeilere  Quelle  fUr  diese  Säur»  ahgiebt. 


Qvf  ZimmUäure  und  Bemoesäure,  3 


von  Chlorkalk  auf  Zimmtiäure.  ^  Unterwirft 
man  Ziamtsaure  mit  einer  gesattigten  Chlorkalklösung  der  Oeilii^ 
lation,  so  entsteht  ein  Idrtiafles  Aufbrausen,  indem  Koidensfiure 
entweicht  und  eine  Qaantität  Oel  mit  etwas  Säure  und  Waiser 
in  die  Vorlage  übergeht. 

Dieses  Oel  ist  schwerer  als  Wasser  and  hat  einen  sehr 
eigenthumlichen  Gemch,  der  an  Bittermandeol  und  Spiraeaol  erin- 
nert, obgleich  er  keineni  von  bdden  durchaus  gleich  ist  Dar 
Geschmack  ist  scharf  und  brennend,  ziemlich  wie  Kresse* 

Zur  Entfa-nung  anhängender  Saure  wurde  das  Oel  zuerst 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  über  Stikkcfaen  gebrannten 
Kalks  und  Chlorcakium  einige  Tage  stehen  gelassen,  um  es 
gänzlich  frei  von  Salzsäure  und  FeucMigkeit  zo  erhahen.  Beim 
Abgiefsen  reagirt  das  Oel  stark  alkalisch.  Es  wurde  nun  sdur 
vorsichtig  destillirt;  die  ersten  Tropfen,  wekhe  überkamen,  waren 
farblos  und  neutral,  allein  die  folgenden  Anlheiie  wuMen  immer 
mehr  und  mehr  sauer,  und  die  letzte  Qaaniitat  in  so  hohmn 
Grade,  dafs  sie  Dan^^fe  von  Salzsaure  ausstief s;  das  Oel  halle 
hierbei  eine  tief  gelbe  Farbe  angenommen.  Ich  habe  diesen 
Versuch  melnrmals  wiederholt,  allein  immer  mit  demselben  Er- 
folg. Das  Oel  gleicht  in  dieser  Hinsfeht  (älorbenzin,  welches 
gleichfalls  ohne  Zersetzung  nicht  destillirt  werden  kann. 

Dieses  Verhalten  veranlagte  micby  das  Oel  mehreremal  mit 
Wasser  zu  destiliiren ,  wodurch  ich  es  fu'blos  und  ganz  ncaArai, 
sowie  frei  von  einer  Quanlitüt  Harz,  das  sich  leicht  bei  dem- 
selben bildet,  erhalten  konnte;  nach  Entfernung  des  anhängenden 
Wassers  wurde  es  eimge  Wochen  lang  ifter  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum  stehen  gelassen,  um  es  völlig  zu  trocknen. 

Beim  Erhitzon  fängt  dieses  Oel  leicht  Feuer  und  brennt  mit 
grüner  Flamme  unter  Entwiekelung  von  SalzsaurecUmpfen.  Kau^ 
stisches  Kali  zerlegt  es  theilweise  in  der  Hitze  unter  Bildung 
von  Chlorkalium.  Starke  Salpetersänr*  greift  es  in  der  VRirme 
lebhirft  an,   es  entwickelt  sich  reicbUch  Stichogeydgan  and  beim 
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Erkahen  sieht  man  das  Oel  in  eine  krystailinische  Masse  umge- 
wandelt. Der  hierbei  entstehende  Körper  ist  eine  stid&stofihaltige, 
leicht  krystallisirbare  Säure,  s^hr  löslich  im  Wasser  und  Alkohol, 
und  imt  Alkalien  Salze  bildend^  deren  Lösung  weder  Kalk-  noch 
Silbersalze  fällt. 

Ich  habe  das  Oel  von  verschiedenen  Darstellungen  wieder- 
holt analysirt,  und  glaube  es  nach  den  erhaltenen  Zahlen  für 
einen  Kohlenwasserstoff  hallen  zu  müssen^  in  welchem  mehr 
oder  weniger  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt  ist.  Sein  Atom- 
gewicht konnte  ich  direct  nicht  bestimmen,  da  es  ein  indifferenter 
Körper  ist,  ich  hoffe  jedoch  durch  die  miltel^  Salpetersäure  daraus 
gebildete  Säure  näheren  Aufschiufs  hierüber  zu  erhalten.  Ich 
bin  gerade  mit  dem  Studium  dieses  Körpers  beschäßigt  und  hoffe 
die  Resultate  desselben  in  Kurzem  mittheilen  zu  können. 

Die  Bildung  dieses  gechlorten  Oels  durch  Behandlung  voii 
Zimmtseure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  wurde  bereits 
oben  erwähnt,  ich  fuge  hier  noch  bei,  dafs  es  sich  gleicfafalte 
bildet,  wenn  man  Chlorgas  durch  eine  heifse  wässerige  Lösung 
Ton  Zimmtsäure  leitet,  so  dafs  es  darnach  auf  drei  verschiedene 
Weisen  gewonnen  werden  kann.  Die  Entstehung  desselben  kann 
als  ein  ausgezeichnetes  Reagens  auf  Zimmtsäure  empfohlen  werden. 

Salicin  oder  Phloridzin  mit  Chlorkalk  behandelt,  liefern  koh- 
lensauren  Kalk  und  harzige  Substanzen  an  Kalk  gebunden;  allein 
weder  Cfaloranil,  noch  sonst  irgend  ein  öliger  oder  krystaliinischer 
Körper  tritt  hierbei  auf. 

Ufdersuckung  der  Smiren^  die  sich  durch  Emwirkung  von 
ChhrkeUk  avf  Zimmtsäure  und  Benzoesmre  bilden,  —  Nachdem 
die  Mischung  von  Chlorkalklösung  und  Zimmtsäure  aufhörte,  eine 
beträchtlichere  Menge  Oel  zu  liefern,  wurde  sie  in  einem  Kolben 
mit  einem  neuen  Zusatz  von  Chlorkalklösung  noch  so  lange  er- 
hitzt, bis  jede  Spur  einer  Oelbildung  aufgehört  hatte,  um  die 
vdlstättdige  Zersetzung  der  Zimmtsäure  zu  sichern.  Es  bildete 
sich  hierbei  aUmälig  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk  und  an 
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Kalk  ^^rnidenem  Harz.  Die  von  diesem  Niederschleg^e  abfiitrirta 
Flüssigkeit  enthielt  das  Kalksalz  ein^  krysiallisirbaren  oi^ifaiii« 
sehen  Säure  in  Auflösung,  liefert  jedoch  beim  Abdampfen  keine 
deutlichen  Krystalie ,  sondern  nur  durchscheinende  Hiutchen  am 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Das  Salz  wurde  mit  Salzsäure 
im  Uc^ersdiufs  versetzt,  bis  zur  Entfernung  des  freien  Chlors 
CvonXhIorkalk  herrührend}  erwärmt  und  die  beim  Erkalten  sioh 
in  weifsen  Flocken  ausscheidende  Säure  gesammelt.  Dur^h  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser  befreit  man  sie  von  anhängender  Salz- 
säure, und  durch  wiederholte  Krystaliisation  wird  sie  leicht  rein, 
zumal  frei  von  etwas  beigemischtem  Harz  erhalten. 

Wird  diese  Säuro  mit  einer  Quantität  Wasser  erhitzt,  die 
für  ihre  vollständige  Lösung  nk;ht  ausreicht,  so  schmilzt  sie  zu 
einer  öligen  Flüssigkeit,  worin  sie  mit  der  Zimratsäore  uberein^ 
kommt,  sich  aber  von  der  Benzoesäure  unterscheidet.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  sehr  wenig  löslich;  ziemlich  jedoch  in  heifaem, 
namentlich  wenn  sie  eine  Zeitlang  damit  gekocht  wird.  Sie  ist 
in  Wasser  weit  weniger  löslich  als  Benzogsäure,  indessen  halten 
die  Mutterlaugen  immer  eine  ziemlich  beträchtliche  Quantität  in 
Auflösung  zurück.  In  Alkohol  und  Aedier  ist  die  Säure  sehr 
leicht  löslich  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Was- 
ser gefallt;  beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sie  sich  in 
kleinen,  sternförmig  gruppirten,  seidenglänzenden  Nadeln  ab.  .Ihr 
Geruch  ist  im  unreinen  Zustand  unangenehm,  dem  des  Naphtaiios 
etwas  ähnlich ,  verschwindet  jedoch  bei  der  reinen  Säure  gänz- 
lich. Ihr  Geschmack  ist  scharf  und  bitter;  sie  afficirt  dte  Re- 
spirationswerkzeuge ähnlich  wie  die  Benzoesäure«  Gelinde  er- 
hitzt schmilzt  sie  und  snblimirt  in  Krystallen;  beim  stärkeren 
Erhitzen  fängt  sie  Feu^  und  brennt  mit  grünlicher  Flamme  und 
viel  Rauch.  Diefs  Itefs  mich  auf  einen  Chlorgehalt  schliefsen) 
wefshalb  ich  eine  kleine  Menge  mit  Kali  neutralisirte,  abdampfte 
und  glühte,    den  Ruckstand   in  Salpetersäure  löste  und  diese 
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Lösungf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd   versetzte,   wodnroh  ein 
rechlicher  weifser  Niederschlag  von  Chlorsilber  entstand. 

Die  Säare  selbst  bewirkt  iieine  Fällung  in  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd ^  jedoch,  wenn  neutralisirt  mit 
Alkali,  entsteht  ein  flockiger  weifser  Niederschlag,  welcher  in 
siedendem  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  obgleich  weit  weniger 
als  benzoesaures  Silberoxyd.  Es  ist  mir  übrigens  nicht  gelun-« 
gen,  dieses  Silbersalz  in  Krystallen  zu  erhalten.  Neutrales  es-^ 
sigsaures  Bleioxyd  fällt  die  Lösung  der  Säure  nicht,  allein  Blei- 
essig verursacht  darin  einen  ziemlich  dichten  Niederschlag. 

Verschiedene  Mengen  der  gereinigten  Säure  von  verschie* 
denen  Darstellungen  wurden  bei  100^  getrocknet,  analysirt  und 
dabei  die  nachstehenden  Resultate  erhalten,  aus  welchen  zur 
Evidenz  hervorgeht,  dafs  die  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von 
imterchlorigsaurem  Kalk  in  das  erwähnte  Oel  und  Benzoesäure 
umgewandelt  wird,  welch'  letztere  alsdann  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  eine  Reihe  von  Säuren  übergeht,  wovon 
mehr  oder  weniger  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Chlor  ver- 
treten ist. 

leh  gebe  hier  zuerst  die  in  meinen  Analysen   gefundenen 

Zahlen  und  lasse   dann  die    berechnete   Zusammensetzung  der 

Benzoesäure,  sowie  derjenigen  Säuren  folgen,  in  welchem  1 ,  3 

und  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Benzoyls  durch  die  entsprechende 

Menge  Chlor  vertreten  sind. 

L    Säure  der  ersten  Darstellung  :  0,2011  Substanz  mit  chrom^ 

f  aurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,5085  CO2  und  0,0905  HO. 

n.    Säure  der  zweiten  Darstellung.  ~  a)  0^2455  gaben  0,573  CO^ 

und  0,095  HO.  b)  0,2332  gaben  0,086  Cl  Ag  =  0,02121  Cl. 

in.    Säure  von  der  dritten  Bereitung  bei  längerer  Einwirkung 

des  Chlorkalks.  —  0,2495  gaben  0,471  COa  und  0,067  HO. 

IV.    Säure,  welche  noch  länger  als  Nro.  III.  behandelt  war.  — 

a)  0,3292  gaben  0,5423  CO»  und  0,0667  HO.  b)  0,2892 

gaben  0,477  CO^  und  0,062  HO. 
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V.    Silbersaiz  einer  zfemlkh  so  lange  als  Ntou  IV.  behandelten 
Säure.  —  a)  0,393  gaben  0,449  COa    und  0,064  HO.  — 
b}  0,5025  gaben  0,268  Cl  Ag  entsprechend  0,21662  Sil- 
beroxyd. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  die  folgenden  procentischen  Werihe : 


h                   U.                  III. 

IV. 

V. 

a.  a.  b. 

a. 

b. 

C    68,96    —    63,65    —    51,48 
H      4,99    —      4,29    —      2,98    — 
Cl     0,00    -      9,09/          4    ^ 
0    26,05    —    22,971          *^'^ 

44,91 
2,28 

52,81 

44,98 

-  2,38 

—  52,64 

100,00    -  100,00    -  100,00    — 

100,00 

-  100,00. 

V.    Silbersalz  mit  1  Aeq.  Chlor  : 

C             31,16 

H               1,80 

AgO        43,14 

Cl  +  0    23,90 

100,00. 
''Die  Formeln  der  Benzoesäure,   sowie  der  ersten,  zweiten 
und  dritten  gechlorten  Säuren,  verlangen  die  nachstehende  pro«* 
'centische  Zusammensetzung. 

1.  Benwesävre  =  C,4  H^  Oj,  HO  : 

14  C      1050        —        68,85 
6  H  75        -         4,91 

4  0         400        -        26,24 

1525        —      100,00. 

2.  Säure  mü  i  Aeq^  CUor  Cacide  chlorobenzoasique)  ;= 

Ci4    [efjO,,  HO: 


14  C 

1050,0 

53,70 

5  H 

62,5 

—        3,19 

1  Cl 

442,6 

—      22,63 

4  0 

400,0 

-      20,48 

1955,1 

—    100,00. 
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3.    S&ure  mit  2  Äeq.  Chlor^  Qwiie  chlorbenzoesiqne} 

C.4    [cfj  0«.H0: 

14  C        1050  —      44,02 

4  H  50  —        2,09 

2  Cl        885,2  —      37,01 

4  0         400  —      16,88 


23ß5,2 

— 

100,00. 

4.    Säure  mit  3 

Aeq.  Clüor  (jadde  chlorobenzoisiqne)  = 

Ca4 

!ci,     0«'H0: 

14  C 

1050,0 

— 

37,29 

3  H 

37,5 

— 

1,33 

3  Cl 

1327,8 

— 

47,16 

4  0 

400,0 

— 

14,22 

2815,3      —    100,00. 

Die  Formeln   der  Silbersalze  mit  1  und  2  Aeq.  Chlor  ver- 
langen in  100  Theilen  : 


••       Cn 

Icfl  0» 

AgO. 

b. 

«"  \cl\ 

0«  AgO. 

14  C 

1050 

3i,87 

14  C 

1050,0 

28,19 

4H 

50 

1,51 

3  H 

37,5 

1,00 

1  Cl 

442,6 

13,43 

2C1 

885,2 

23,76 

3  0 

300 

9,13 

3  0 

300,0 

8,08 

1  AgO 

1451,6 

44,06 

1  AgO 

1451,6 

38,97 

3294,2    100,00.  3724,3    100,00. 

Vergleicht  man  die  berechneten  Zahlen  mit  denen  durch 
den  Versuch  gefundenen,  so  sieht  man  augenblicklich,  dafs  die 
Säure  Nro.  I.  die  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  hat ,  und  in 
der  That  überzeugte  mich  ein  directer  Versuch,  dafs  sie  kaum 
eine  Spur   Chlor    enthielt.      Sic  wurde    erhalten,    indem  die 


auf  Zmmdsämiß  und  Bemoimmre.  9 

Zunmtsiiire  nur  eine  kurze  Zeit  mil  der  ChlorludUOiiiBif  erbitst 
wurde. 

Die  folgenden  Säuren  wurden,  wie  bereits  bemerkt,  mehr 
oder  weniger  lang  abwediselnd  der  Einwirkung  von  Chlorkalk 
und  Salzsaure  (Nro.  IV.  sechsmal}  ausgesetzt  und  dadurch  der 
Dauer  der  Einwirkung  entsprechende  Mengen  Wasserstoff  dureh 
Chlor  ersetzt  Nro.  IL  und  HI.  sind  hier  Hittdsbifen  zwischen 
Benzoesäure  und  der  ersten  und  zwischen  der  ersten  und  zwei- 
ten gechlorten  Säure.  Nro.  IV.  entspricht  fast  vollkommen  der 
Säure  mit  2  Aeq.  Chlor,  und  Nro.  V.  ist  die  Analyse  eines  Sil- 
bersalzes mit  1  Aeq.  Chlor. 

Nach  dem  Vorhergehenden  kann  die  Art  der  Einwirkung 
des  Chlorkalks  auf  Zimmtsäure,  und  namentlich  die  Bildung  der 
Benzoesäure  keinem  Zweifel  unterliegen,  allein  es  ist,  wie  aus 
der  Natur  der  entstehenden  Verbindungen  von  selbst  folgt,  sehr 
schwer,  gerade  den  Punkt  zu  treffen,  wo  die  Zimmtsäure  voll- 
ständig in  Benzoesäure  umgewandelt  und  auf  der  andern  Seite 
noch  keine  weitere  Ginwirkung  des  Chlors  auf  die  Benzoesäure 
erfolgt  ist.  Mir  ist  dieses  im  Laufe  meiner  Untersuchung  nur 
einmal  gelungen.  Eben  so  schwierig  ist  es,  eine  der  gechlorten 
Säuren  ganz  frei  von  der  andern  zu  erhalten ,  und  es  gelingt 
dieses,  wiewohl  auch  nur  unvollkommen,  noch  am  besten  mittelst 
der  Silbersalze,  welche  weit  weniger  löslich  sind,  als  das  der 
Benzoesäure,  da^  defshalb  bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen 
grofstentheils  in  Lösung  bleibt. 

Ganz  dieselben  Resultate  erhält  man  bei  Anwendung  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sowie  mittelst  eines  Stroms  von 
Chlorgas,  so  dafs  also  Chlor  im  Status  nascens  nicht  Bedingung 
bei  dieser  Zersetzung  ist. 

Es  besteht  nach  dem  Vorhergehenden  eine  auffallende  Ana- 
logie zwischen  der  Einwkkung  von  Chlor  und  Salpetersäure  auf 
Zimmtsäure.    Bei  der  Behandlung  von  Zimmtsäure  mit  Salpeter- 
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saure  badet  sich  zuerst  BiUermandeiöl  und  Benzoesäure,  welch* 
letztere  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Nitro« 
l)enzoesäure  verwandelt  wird. 

Die  mitgetbeilten  Resultate  liefsen  erwarten,  dafs  man  sidi 
die  gechlorten  Benzoesäuren  auf  einem  einfachen  Wege,  namllGh 
durch  dtreete  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Chlor,  verschaffen 
könne,  was  auch  durch  den  Versuch  sich  bestätigte.  Natürlicher 
Weise  gab  Benzoesäure  bei  dieser  Behandlung  kein  Oel,  sondern 
nur  die  gechlorten  Säuren. 

Ich  fuge  hier  die  Resultate  einiger  Analysen  der  aus  Ben^ 
zoesäure  erhaltenen  Säuren  bei,  welche  auf  den  drei  angegebenen 
Wegen  erhalten  worden  waren. 

A.  Chlorobenzoesäuren  aus  Benzoesäure  mittelst  Chlor- 
kalklösung  dargestellt  : 

I.  a)  0,6092  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0,990 

CO2  und  0,114  HO. 

b)  0,4375  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  0,6175  Cl  Ag. 

c)  0,3845   des  Silbersalzes  gaben   durch  Zersetzung  mit 

Salpetersäure   und  Fällung   der  Lösung  mit  Salzsäure 
0,186  Cl  Ag,  entsprechend  0,15047  Silberoxyd. 

d)  0,3425  desselben  Silbersalzes  gaben  0,3525  CO2  und 

0,034  HO. 

II.  Säure  Nro.  I.  länger  behandelt  :  0,3435  gaben  0,5095  CO, 
und  0,610  HO. 

III.  Säure  Nro.  IL  noch  länger  behandelt  :  0,3572  gaben  0,510 
CO2  und  0,051  HO. 

B.  Chlorobenzoesäure  mittelst  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure aus  Benzoesäure  dargestellt  : 

IV.  0,2666  gaben  0,324  CO^  und  Q,036  HO. 

C.  Chlorobenzoesäure  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor-*- 
gas  auf  Benzoesäure  erhalten  : 
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V.  Einwirkang  des  Chlors  Mrährend  56  Standen. 

a)  0,3334  Säure  gaben  0,6675  COt  und  0,097  HO. 
b}  0,2068  gaben  0,4165  COt  und  0,0665  HO. 
c}  0,3522  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,3125  Cl  Ag. 
d}  0,8098  des  aus  dieser  Säure  dargestellten  Silbersalzes 

gaben  0,9395  CO»  und  0,1095  HO. 
e)  0,414  desselben  Silbersalzes  gaben  0,223  Cl  Ag,  enU 

sprechend  0,18041  Süberoxyd. 

VI.  Einwirkung  des  Chlors  während  70  Stunden  : 
a)  0,4158  gaben  0,8053  CO»  und  0,119  HO. 

b}  0,336  des  damit  dargestellten  Silbersalzes  gaben  0,1775 
Cl  Ag. 
Diese  analytischen   Resultate    entsprechen   folgenden  Pro- 
centen  : 

b)  Sauren  : 

I.       n.        III.       IV.  V.  VI. 


a.  o*  b. 
C   44^      40,45      38,93      42,77 
H     2,07        1,97        1,58        1,93 

0    18  79       ^'^'^^      ^^'^^      ^^'^^ 

a. 
54,60 
3,23 

42,17 

b.                     c.         a. 
54,92                —      52,82 
3,57                --        3,18 

41,51  (CY)    21,29    44,00 

100,00    100,00    100,00    100,00 

b)  Siibersalze  : 

I. 

c.  u.  d. 

100,00 

V. 

d.  u.  i 

100,00           100,00  100,00. 

VI. 

e.                 b* 

C  28,06  —  31,64  —  — 

H  1,10  —  1,50  —  — 

AgO  39,13  -  43,57  —  42,73 

01  +  0  31,71  -  23,29  —  — 

100,00    —  100,00    —  100,00. 

Trotz  mehrfach  wiederholter  Versuche  gelang  es  mir  nicht, 
irgend  ein  Salz  dieser  Säuren  in  deutlich  ausgebildeten  Kry- 
stallen  zu  erhalten. 
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Alle  die  angeführten  Säuren  g^aben^  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kohol und  Salzsäure  einen  Aether^  welcher  sowohl  im  Geruch 
als  Eigenschaften  dem  Benzoeäther  vollkommen  gleicht 


In  den  meisten  Handbüchern  der  Chemie  findet  man  ange- 
führt, dafs  Chlor  ohne  Einwirkung  auf  die  Benzoesäure  sey,  eine 
Ansicht,  die  sich  durch  die  gegenwärtige  Abhandlung  widerlegt. 

Es  wäre  ünbiHig,  diese  Abhandlung  zu  schliefsen,  ohne  der 
Versuche  von  Herzog  Erwähnung  zu  Ihun,  welche  Berzelius 
im  Jahresbericht  für  1842  S.  107  der  Pariser  Ausgabe  millheilt. 
Herzog  sagt  :  »dafs  wenn  trockne  Benzoesäure  im  Sonnenlicht 
dem  Einflüsse  von  Chlorgas  ausgesetzt  werde,  sie  sich  unter 
Absorption  von  Chlor  in  eine  rölhliche,  feuchte  Masse  von  Fisch- 
geruch umwandle,  welche  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Natron  eine  rothbraune  Lösung  gäbe,  während  ein  harzartiger 
Körper  von  Geruch  des  Benzoins  ungelöst  bleibe.  Die  alkalische 
Lösung  liefere  bei  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  eine 
chlorhaltige^  krystallinische  Säure. tf  Hr.  Herzog  bestimmte 
indessen  den  Gehalt  an  Chlor  hierin  nicht. 

Auch  fuhrt  Hr.  Herzog  an,  dafs  die  Zimmtsäure  durch 
Chlor  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  werde  und  eine  chlorhaltige 
Zimmtsäure  liefere.  Er  erwähnt  in  keiner  Weise  ein  Oel,  noch 
scheint  er  überhaupt  irgend  eine  Analyse  dieser  Producte  ge- 
macht zu  haben. 
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Die  Verbindungen  des  Stärkmehls  mit  Schwefelsäure ; 

von  Dr.  H.  Fehling. 


Die  Yeränderang,  welche  Slärkmehl  darch  Schwefelsäure 
erleidet,  die  Bildong  von  Dextrin  and  Krtimelzucker  ist  von 
Sanssure  und  von  Kirchhoff*)  untersucht.  Braconnot  er- 
kannte ,  dafs  Schwefelsaure  aus  Holzfaser  dieselben  Producte  zu 
erzeugen  vermöge,  dafs  das  hierbei  gebildete  Dextrin  noch  ein 
Kalksalz  enthielt^  dessen  Säure  aus  dem  Elemente  der  Schwefel- 
säure und  der  Holzfaser  bestand.  Es  ist  nun  mehr  als  wahr- 
scheinlich, dafs  diese  Säure  eine  wichtige  Rolle  bei  dem  Ueber- 
gang  von  Holzfaser  in  Dextrin  und  Zucker  bilde.  Um  diefs  zu 
entscheiden,  mufste  zuerst  die  Zusammensetzung  der  Bracon- 
not'schen  Holzunterschwefelsänre  festgestellt  werden.  Da  nun 
Stärkmehl,  wie  Holzfaser,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
in  Dextrin  und  Zucker  übergeht,  so  war  hier  zuerst  zu  unter- 
suchen, ob  auch  hier  aus  den  Elementen  des  Stärkmehls  und 
der  Schwefelsäure  sich  eine  ähnliche  saure  Verbindung  bilde. 
Nachdem  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ermittelt  war, 
liefsen  sich  dann  auch  die  Veränderungen  untersuchen ,  die  ihre 
wässerige  Lösung  in  der  Wärme  erleidet 

Als  ich  schon  längere  Zeit  mit  der  im  Sommer  1844  wie- 
der für  längere  Zeit  unterbrochenen  Untersuchung  beschäftigt 
war,  erschienen  die  Arbeiten  von  Blondeau  de  Carolles'*^} 
über  die  Verbindungen  von  Holzfaser  und  Stärkmehl  mit  Schwe- 


*)  L.  Gmelin's  Handbuch  1829  Bd.  II  S.  786  und  808. 

♦*)  Erdmann's  Journ.   für  prakt.   Chem.  Bd.    XXXII  S.  427,  433  und 
439,  und  die»e  Annfil.  Bd.  LH  S.  4i6. 
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feisäure.     BI.  d.  C.  fand   drei   Verbindungen  der  Holzfaser  mit 

Schwefelsäure  = 

C,8  H,8  Oi8  +  SO,  +  SO,  PbO  +  2  aq. 
Cio  H,o  0,0  +  SOs  +  SOs  CaO  +  2  aq. 
C4    H4    O4    +  SOs  +  SOs  CaO  +  2  aq. 

Die  Verbindungen  des  Stärkmehls   mit  Schwefelsäure  sind 

nach  ihm  : 

Cs6  Hse  Ose  +  SO,  +  SO,  BaO 
C24  Hj4  0,4  +  SOs  +  SOs  BaO. 

Hiernach  neutralisiren  in  diesen  Verbindungen  2  A.eq.  Scbwe* 
feisäure  nur  1  Aeq.  Melalloxyd,  wie  bei  der  Aelherschwefel- 
säure ;  es  bilden  sich  ferner  analoge  Säuren,  deren  Atomgewicfai; 
verschieden  ist,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der  Schwe* 
feisäure  auf  das  Stärkmehl. 

Bei  meinen  Untersuchungen  fand  ich  dieses  auch  bestätigt, 
nur  weichen  meine  analytischen  Resultate  von  den  angeführten 
darin  ab,  dafs  ich  stets  wohl  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nie 
aber  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Kohle  zu  gleichen  Aequivalenten 
fand,  besonders  bei  den  bei  iOO^  getrockneten  Verbindungen, 
aber  auch,  wenn  sie  unter  der  Luftpumpe  oder  in  trockner  Luft 
bei  15®  getrocknet  waren. 

Um  diese  Verbindungen  darzustellen,  habe  ich  zuerst  ver«- 
sucht,  verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf  Stärkmehl 
einwirken  zu  lassen;  dabei  erzeuget  sich  aber  schnell  gröfsere 
Mengen  von  Dextrin  und  Zucker,  die  nur  schwierig  und  lang- 
sam von  dem  Barytsalz  zu  trennen  sind,  da  das  Verdampfen 
der  Flüssigkeit  nur  bei  einer  Temperatur  von-  20  —  25®  vorge- 
nommen werden  kann;  Braconnot's  Metl^ode,  durch  Bleioxyd 
zuerst  die  freie  Schwefelsäure  zu  trennen,  dann  das  lösliche 
Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen  und  das  Dextrin 
und  den  Zucker  durch  Alkohol  zu  fällen,  gab  mir  aus  ähnlichen 
Gründen  kein  genügendes  Resultat.  Ich  habe  defshalb  das  Stärk- 
mehl mit  cancentrirtef'  Schwefelsäure  gemengt,  so  dafs  i^  jenes 
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Ztt  dieser  mischte,  nicht  umgekehrt,  es  tritt  dann  heine  so  stariie 
Erhitzung  ein,  die  Masse  wird  schnell  schwach  gelblich ,  dann 
rothlich,  nach  6  —  12  Stunden  dunkelroth.  Je  nach  der  Menge 
der  Säure  ist  nach  einer  halben  bis  nach  zwei  Stunden  alle  Stärk- 
mehkeaction  auf  Jod  verschwunden.  Nach  der  verlangten  Dauer 
der  Einwirkung  wird  die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen ,  mit 
Vermeidung  aller  Temperaturerhöhung  über  25®;  die  Flüssigkeit 
wird  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  neulralisirt;  das  Filtrat 
ist  meistens  trdbe,  wird  aber  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
nach  24  Standen  klar,  dann  wird  es  in  einem  LuAstrom  bei  25®  ab- 
gedampft, dabei  setzt  sich  wohl  noch  etwas  kohlensaurer  Baryt  oder 
Bleioxyd  ab,  dann  wurd  es  unter  der  Luftpumpe  ausgetrocknet  und 
zuletzt  vor  der  Analyse  einige  Stunden  bei  100®  im  Wasser* 
bade  getrocknet«  Wenn  das  Trocknen  bei  100®  nicht  länger  als 
3  •*-  4  Stunden  dauert,  »o  löst  sich  das  Salz  durchaus  klar  in 
Wasser  auf,  und  ich  sehe  es  defshalb  ds  unzersetzt  an»  Bei 
längerem  Trocknen  geht  denn  nur  noch  höchst  wenig  Wasser 
fort,  die  Lösung  des  während  12  —  24  Stunden  getrockneten 
Salzes  in  Wasser  ist  dann  aber  nicht  mehr  so  ganz  klar. 

Die  aus  dem  ßleisalz  durch  Seh wefelwasserstoffdargestelUe  freie 
Säure,  langsam  unter  der  Luftpumpe  bei  10®  eingedampft,  ist  weifs, 
nicht  krystallinisch,  sehr  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, schmeckt  angenehm  sauer,  fällt  weder  Baryt-  noch  Blei- 
salze.  Das  Kalksalz,  das  Baryt-,  Blei-,  Kali-  und  Natronsalz 
krystallisirt  beim  Abdampfen  unter  der  Luftpumpe  nicht;  ich 
habe  defshalb  nur  die  Barytsalze  untersucht,  weil  ich  diese  un- 
mittelbar erhielt. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Barytsalze  noch  Dextrin  oder  Zucker 
enthielten,  habe  ich  mehrere  derselben  in  Wasser  gelöst  und  die  ' 
Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  von  AUcohoI  versetzt,  in  der 
Lösung  blieb  nur  sehr  geringe  Menge  Barytsalz  ohne  Zucker 
zurück ,  und  der  Niederschlag  hatte  no«h  dieselbe  Zusammen- 


16  Fehling,  die  Verbindungen  des  Siärkmehls 

Setzung  wie  fräher.     Ich  schliefse  daraus ,  dafs  die  Sabe  bei 
von  Dextrin  und  Zucker  sind. 

Ich  werde  jetzt  die  verschiedenen  Verbindungen  anführen 
nach  ihrer  Zusammensetzung,  und  dabei  bemerken,  wie  sie  er- 
halten wurden.  Der  in  den  Salzen  enthaltene  Baryt  wurde  bei- 
stimmt durch  Glühen  der  Salze  erst  für  sich,  dann  mit  Schwe«» 
feisäure,  bis  alle  Kohle  zerstört  war.  Das  zweite  Aequivalent 
SO3  ward  bestimmt  durch  Glühen  der  Salze  mit  Salpeter,  bei 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  Kochsalz,  Lösen  in  Säure 
und  Fällen  mit  Barytsalz.  Diese  Bestimmung  wurde  nur  bei  den 
ersten  Salzen  öfter  wiederholt,  bis  man  die  Ueberzeugung  ge- 
Wonnen  hatte,  dafs  immer  2  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Baryt  vor* 
banden  seyen.  Die  Verbrennung  mit  CuO  und  CIO5  KO  gab 
immer  Verlust  an  Kohlenstoff;  edle  anzuführenden  Verbrennungen 
sind  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt.  An  Wasserstoff  mufiste 
immer  ein  gröfserer  Ueberschufs  als  sonst  erhalten  werden^  da 
die  Salze  aufserordentlich  hygroscopisch ,  und  zum  Theil  selbst 
zerfliefslich  sind. 

I.    C12  H,i  Ol,  +  SO,  +  SOs  BaO. 

1  Slärkmehl  i    .^  Ch,«^-..* 

2 Vi  Schwefelsäurehydrati   ^^  stunden. 

0,405  Salz  bei  100«  getrocknet,  gab  0,143  SO«  BaO  rs 
35,30  pC. 

0,411  Salz  bei  100«  getrocknet^  gab  0,146  SO^  BaO  ^ 
35,51  pC. 

0,588  Salz  bei  100<>  getrocknet,  gab  0,478  CO»  =  22,35  pC.  C. 

0,198  HO  =  3,74  »  H. 

0,465  Salz  =  0,164  SO,  BaO  =  25,26  pC. 
0,532    »    =  0,430  CO»  =  22,22  pC.  C. 

0,185  HO  =    3,86    »    H. 
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Beredinet 

GefandMi. 

C„               910?"^^^^''22il6     — 

Sss*^  ~2!^22 

H„             137,3    —      3i34    — 

3,74    -      3,86 

0„            1100,0    —    26,80    — 

—     —       — 

SO,             501,1    —     12,20    — 

—     —      — 

SO,,  BaO  1458,1    —    35,50    - 

35,40    -    35,26 

4106,8    —  100,00, 
n.    C„  H,»  0,4  +  so,  +  SO,,  BaO. 

0,424  Salz  bei  lOO«  gab  0,131  SO,  BaO  =  31,1  pC. 

0,368    r>      f)      r>       »    0,113    jy      »    =30,7    »' 

0,450    »       5f      »       »    0,139    »      »    =  30,9    » 

0,370  Salz   mit  Salpeter  geglüht  =  0,226  SO,  BaO 
20,2  pC.  SO,. 

0,390  Salz  mit  Salpeter  geglüht  =  0,239  SO,  BaO 
2102  pC.  SO,. 

0,53ASalz  gab  0,492  CO,  =  25,33  pG.  C. 

0,190  HO    =    3,95    5,    H, 

0,522    »      j>   0,478  CO,  =  25,17    »    C. 

0,186  HO    =    3,79    »    H. 

Berechnet.  Gefanden. 

C„  1213ir^~  25,5'  -  S3^~257l7 

H,4  174,7    —      3,7  —  3,95    -      3,79 

0,4  1400,0    —    29,6  —  29,02    —    29,83 

SO,  501,1    —    10,5  —  10,60    —    10,51 

SO,,  BaO  1458,1    —    30,7  —  31,10    —    30,70 

4747,6     -  100,0    —  100,00    —  100,00. 
DL    Co  H,«  0„  +  SO,  +  SO,,  BaO. 

iv.'sorlio!  ^  ^•""***"' 

AiumI.   d.  Chemie  u*  Pharm.  LV.  Bd.  1.  Heft.  2 
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0,464  gute  gab  0,126  SO,  BaO  =  27,15  pC. 

0,349    n      »    0,097    »      »     =  27,79    i> 

0,506  gab  mit  Salpeter  geglüht  =  0,279  SOs  BaO  = 
18,87  pC.  SOj. 

0,395  gab  mit  Salpeter  geglüht  =  0,2 J 7  SO,  BaO  = 
18,90.  pC.  SOs. 

0,550  Salz  =  0,552  CO»  =  27,59  pC.  C. 

0,208  HO    =    4,20    »    H. 

0,547    »    =  0,560  COa  =5=  28,15    »    C 

0,209  HO    =    4,24    »    H. 

Dasselbe  Salz  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefallt, 
hatte  noch  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  nächsten  Zahlen 
zeigen  : 

0,440  Salz  gaben  0,120  SO,  BaO  =  27,27  pC. 

0,437    »        »      0,118    »»    =  27,00    ^ 

0,316  Salz  mit  Salpeter  geglüht  =  0,174  SO,  BaO  = 
18,93  pC.  SO,. 

0,351  Salz  mit  Salpeter  geglüht  =  0,194  SO,  BaO  = 
18,97  pC.  SO,. 

0,573  Salz  =  0,590  CO»  =  28,31  pC.  C. 

0,225  HO    =    4,36    j>  H. 

0,582     »    =  0,609  COa  =  28,71     »  C. 

0,234  HO    =    4,46    »  H. 

Berechnet* 

1517X""^J  27,59 

199,7       3,8  4,20 

1600.0  30,4  31,63 
501,1        9,5  9,43 

1458.1  27,6  27,15 


Hj6 

SO, 
SOs  BaO 


Gefanden.    . 

28,15 

28,31 

28,71 

4,24 

4,36 

4,46 

30,37 

30,60 

30,35 

9,45 

9,46 

9,48 

27,79 

27,27 

27,00 

5276,0    100,00  100,00    100,00    100,00    100,00. 

1  SlSrkmehl  f  „^  oi„.,j^„ 
2%  SO,  Hol  ^  ^'""''*''- 
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0,419  Salz  =  0,116  SO,  BaO  =  27,68  pC. 

0,541     y>    =  0,561  CO»  =  28,51  pC.  C. 

0,211  HO   =    4,33  »    H. 

1,780  des  nur  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  Salzes 
verlor  bei  100«  noch  0,068  =  3,8  pC.  aq. 

0,436  des  bei  IS^*  getrockneten  Salzes  =  0,116  SO,  BaO 
=  26,6  pC. 

0,253  des  bei  15«  getrockneten  Salzes  =  0,066  SO,  BaO 
=  26,1  pC. 

C20  H,e  Oie  +  SOs  +  SO,  BaO  +  2  aq.  enthielt  in  100 
Theilen  :  26,5  SO,  BaO  und  4,1  aq. 

Eine  andere  Portion  des  in  einem  trocknen  Luilstrom  bei 
15<^  getrockneten  Salzes  enthielt  25,0  pC.  SO,  BaO,  dann  0,268 
Salz  =  0,067  SO,  BaO  und  0,722  dieses  Salzes  verlor  bei 
100«  =  0,043  Wasser  =  5,9,  pC. 

C20  Hie  Oie  +  SO,  +  so,  BaO  +  3  aq.  enthielt  in  100 
Theilen  :  SO,  BaO  =  25,9  und  aq.  =  6,0. 

» 

IV.    C,«  H,o  0,0  +  SO,  +  SO,,  BaO. 

l  S  W  I  ^  ^^^ 
0,349  Salz  =  0,084  SO,  BaD  =  24,0  pC. 
0,417     »    =  0,101    »       »    =  24;2    » 
0,309  Salz   mit  Salpeter  geglüht  =:  0,148  SO,  BaO  = 

16,46  pC.  SO,. 

0,380  Salz  mit  Salpeter  geglüht  =:  0^184  SO,  BaO  = 

16,62  pC.  SO,. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ci4 

1820,5 

_____ 

30,19    - 

-    29,79 

' — : 

29,85 

Hl« 

249,6 



4,13    - 

-      4,47 

— 

4,33 

0,0 

2000,0 



33,19    - 

-    33,51 

_ 

33,31 

SO, 

501,1 



8,31    - 

-      8,23 

_ 

8,31 

SO,, 

BaO  1458,1 

— 

24,18    - 

-    24,00 

— 

24,20 

6029,3  ~  100,00  —  100,00  —  100,00. 

2» 
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0,352  Salz  gab  =  0,084  SO,  BaO  =  23,89  pC. 
0,500     »      »    =  0,539  CO2  =  29,64  pC.  C. 

0,212  HO    =    4,70    7>    H. 
0,529     »      »    =  0,571  COa  =  29,68    »    C. 

0,212  HO    =    4,45    »    H. 
Ein  Theil  des  Salzes  nur  unter  der  Luftpumpe  getrocknet, 
hatte  folgende  Zusammensetzung'  : 

0,476  Salz  =  0,494  CO»  =  28,5  pC.  C.  - 

0,208  HO   =    4,8    »    H. 
0,425  Salz  =  0,096  SO,  BaO  =  22,58  pC. 
0,820  Salz  verliert  bei  100«  =  0,043  oder  5,2  pC  aq. 

Demnach  ist  das  Salz  :  C24  H^o  O^o  +  SO3  +  SO,,  BaO  + 
3  aq.;  dieses  enthält  in  100  Theilen  : 

Gefunden. 

C  28,6        -        28,8 

H  4,5       —         4,9  . 

SO,  BaO  22,9        -        22,7 
und  3  Aeq.  Wasser  berechnet  =  5,3  pC. 

0,366  Salz  bei  100«  getrocknet  =  0,091  SO, ,  BaO  = 

24,8  pC. 

0,325  Salz   mit  Salpeter  geglüht  =  0,158  SO, ,  BaO  = 

16,70  pC.  SO,. 

0,498  Salz  =  0,536  COa  =  29,52  pC.  C.  - 

0,206  HO    =    4,59    «    H. 

Jy!lorHol  3  stunden. 

0,380  bei  100»  getrocknetes  Salz  =  0,093  SO,  BaO  = 

24,4  pC. 

0,786  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  verliert  bei  IQO^  = 

0,042  aq.  =  5,3  pC. 
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0,419  anter  der  Luftpanipe  trocknes  Salz  =  0,439  COi  = 
28,8  pC.  C.  und  0,186  HO  =  4,9  pC.  H. 

0,339  unter  der  Luftpumpe  trocknes  Salz  =  0,077  SO« 
BaO  =  22,7  pC. 

Das  lufttrockne  Salz  ist  also  :  C,«  H^o  O^o  +  SO,  +  SOt 
BaO  +  3  aq.. 

V.    Ca«  H,4  0,4  +  SO3  +  SO,,  BaO, 


1  Slärkmehl  I    mq  c»„^«„ 
1%  SO,  H0|  ^  ^*"^^"- 


0,402  Salz  bei  100«  getrocknet  =  0,084  SO,  BaO  = 
20,9  pC. 

0,386  Salz  bei  100«  getrocknet  =  0,081  SO,  BaO  = 
20,9  pC. 

0,293  Salz  mit  Salpeter  geglüht  ==  0,122  SO,  BaO  = 
14,30  pC.  SO,. 

0,538  Salz  =  0,625  CO,  =  31,94  pC,  C. 

0,236  HO    =    4,87    v   H. 

0,541     y>    =  0,618  CO,  =  31,41     f>   C. 

0,235  HO    =    4,82    »   H. 

Ein  Theil  dieses  Salzes  wurde  aus  der  wässerigen  Ldsong 
mit  etwas  Alkohol  gefällt  und  dann  untersucht  : 

0,492  Salz  =  0,104  SO,  BaO  =  21,1  pC. 

0,380  Salz  mit  Salpeter  gegläbt  =  0,160  SO,  BaO  =s 
14,46  pC.  SO,. 

0,561  Salz  =  0,643  CO,  =  31,51  pC.  C. 

0,248  HO   =    4,90    »   H. 
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Berechnet.                   Gefunden. 

C„            '2123;9     ~31,3  3J94  31,40 

Hm              299,5          4,4  4,87  4,82 

0,4            2400,0       35,5  35,14  35,73 

SO,             501,1         7,4  7,15  7,15 

SO,,  BaO  1458,1        21,4  20,90  20,90 


31,51 
4,90 

35,26 
7,23 

21,10 


6782,6      100,0      100,00      100,00      100,00. 


1  Stärkmehl 


36  Stunden. 


IV»  SOs  HO 

0,398  Salz  =  0,083  SO,  BaO  =  20,85  pC. 
0,594     y>    =  0,684  CO»  =  31,65  pC.  C. 

0,262  HO   =    4,90    »   H. 

0,284  Salz  bei    100<>  getrocknet  =  0,060  SO,   BaO  = 
21,12  pC. 

0,449  Salz  =  0,503  CO,  =  30,80  pC.  C. 

0,184  HO    =    4,55    »   H. 

Unter  der  Laftpampe  getrocknet,  gab  diefs  Salz  =  0,237  = 
0,048  SOs  BaO  =  20,2  pC. 

0,620  Salz  verliert  bei  100®  =  0,039  oder  6,2  pC.  aq. 

Ca«  H,4  O24  +  SOs  +  SOs  BaO  +  4  aq.   enthält  in  100 
Theilen  :  20,1  SO,  BaO,  und  6,2  aq. 

VL    C,i  H„  0„  +  SO,  +  SO,,  BaO. 


1  Stärkmehl 


48  Stunden. 


2V»  SO,  HO 

0,307  bei  100«  getroeknetes  Salz  =  0,061  SO«  BaO  oder 
19,87  pC. 

0,570  bei  100«  getrocknetes  Salz  =  0,697  CO,  =:  33,61  pC.  C. 

0,256  HO  =4,99   »  H. 
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Bcredmel  GefiudeD. 

C„  M27X"-^''33,2  —  33,61 

H,,  324,3    —      4,5  —  4,99 

0„  2600,0    —    35,6  —  — 

SO,  501,1     -      6,8  -  - 

SO,,  BaO  1458,1    —    19,9  —  19,87 

7311,0    -  100,0. 

Das  im  Vacoum  über  Schwefelsäure  getrocknele  Salz  ver- 
liert bei  100®  noch  2  Aeq.  oder  3  pC.  Wasser, 

0,938  Salz  verliert  0,028  =  2,9  pC.  Wasser. 

Das  bei  15*  im  trocknen  Luflstrom  getrocknete  Salz  ver- 
liert bei  100«  noch  4,3  pC.  =  3  Aeq.  Wasser. 

0,780  Salz  verliert  bei  100«  =  0,034  Wasser  =  4,4  pC. 

0,378  des  liifltrocknea  Salzes  gab  0,072  oder  18,89  pC. 
SO,  BaO. 

Csa  H,e  Oa«  +  SO,  +  SO,  BaO  +  3  aq.  enlhält  in  iOO 
Theilen  =  19,06  SO,  BaO. 

Vn.    C,e  Hw  0,0  +  SO,  +  SO,,  BaO. 

1  Stärkmehl  f  »ro  c«    ^ 
1%S0,  HOJ  72  Stunden. 

0,325  Salz  bei  100«  getrocknet  =  0,058  SO,  BaO  = 
47,84  pC.,  nach  der  Rechnung  =  18,08  pC. 

Das  bei  15«  im  Luflstrom  getrocknete  Salz  enthielt  : 
0,578  Salz  =  0,666  CO^  =  31,68  pC.  C. 

0,268  HO    =    5,15    r>    H. 
0,334     n    =  0,056  SQs  BaO  =  16,65  pC. 

^Berechnet.  Geftinden. 

C,.  mO^T^^  '32,67  —  31,68 

H,4  424,3     -      4,98  -  5,15 

0,4  3400,0    —    39,95  ^       — 

SO,  501,1    —      5,88  —  — 

SO,  BaO  1458,1    —    17,12  —  16,65 

8514,2    —  100,00. 
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Das  bei  15®  getrocknete  Salz  verliert  bei  lOO^^noch  4Aeq. 
=  5  pC.  Wasser. 

0,876  Salz  verliert  0,045  =  5,1  pC.  Wasser. 

Vffl.    C40  Hs2  Os2  +  SO,  +  SOa,  BaO. 

« 

0,562  bei  100»  getrocknetes  Salz  =  0,721  CO,  =  35,27  pC.  C. 

0,249  HO  =  4,92   »  H. 
0,396  bei  100"  getrocknetes  Salz  =:  0,068  SO,  BaO  = 
17,17  pC. 

Berechnet  Gefunden. 

C40  3^5"^"  '35,31  —  35,27 

H„  399,6    —      4,65  —  4,92 

0„  3200,0    —    37,25  —  — 

SO,  501,1    —      5,83  —  — 

SO»,  BaO  1458,1    —    16,96  -  17,17 

8593,0    —  100,00. 
IX.    C4«  H„  0„  +  SO,  +  SO,,  BaO. 

ivf  So'"h()I  *'/»  ^'""^®  Einwirkung. 

0,383  bei  100»  getrocknetes  Salz  =  0,491  CO»  =  35,22  pC.  C. 

0,187  HO  =  5,42   »  H. 
0,274  =  0,041  SO,  BaO  =  15,32  pC. 
0,538  =  0,081    »      »     =  15,05    » 

Berechnet.  Gefunden. 

C«4  '333?lr"—  '34,9  —  35,2 

H„  474,2    —  4,9  —      5,4 

0„  3800,0    —  39,8  —      - 

SO,  501,1    —  5,2  —      — 

SO,,  BaO  1458,1     —  15,2  —  15,1 

9571,0    —  100,0. 
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Die  nntersocbten  Verbindoimfen  enthalten  abo  bei  100^  ge- 
trocknet : 

C,i  H„  Ou  +  SOs  +  SO,  BaO. 

Ci6   Hl4    Oi4  »  »  » 

Cjo  »Hu  Ol«  »  »        » 

Ci4    H20    OjQ  »  5>  » 

v^28    H24    O24  'V  9  9 

Cji  Hae  O26  »  »  » 

Cj4    H30    O50  »  »  » 

C40    H52    0,2  »  »  » 

C44    Hs8    O38  »  »  » 

Es  fragt  sich  nun,  sind  alle  diese  Verbindungen  eigenthttm«- 
liche ,  oder  sind  es  nur  verschiedene  Gemenge  einiger  wenigen 
Verbindungen,  z.  B.  deren  Kohlenstoffaequivalente  durch  12  theil- 
bar  ist?  Es  ist  eigenthtimlich,  dafs  die  gefundenen  Kohlenstoff- 
aequivalente bei  mehr  als  20  untersuchten  Verbindungen  ünmer 
ohne  Ausnahme  durch  4  theilbar  ist;  dieses  giebt  einige  Wahr- 
scheinlichkeit, dars  die  untersuchten  Verbindungen  keine  Gemenge 
sind;  es  wäre  sonst  ein  sonderbarer  Zufall^  dafs  die  Gemenge 
immer  in  solchen  passenden  Verhältnissen  entstanden  sind,  um 
stets  eine  durch  4  theilbare  Zahl  für  das  Aequivalent  der  Kohle 
zu  geben.  Dafs  Dextrin  und  i^ucka*  den  angeführten  Verbin- 
dungen nicht  beigemengt,  glaube  ich,  nach  dem  Verhalten  der 
Salze  gegen  Alkohol  annehmen  zu  dürfen ;  wenn  das  Slärkmehl 
acht  und  zehn  Tage  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  blieb, 
80  waren,  nach  dem  Sättigen  mit  Baryt,  in  der  Lösung  auf  1  Aeq. 
Baryt  90  und  oft  mehr  als  100  Aeq.  Kohle;  es  liefs  sich  dann 
aber  auch  sowohl  Dextrin  als  Zucker  daraus  abscheiden.  Die 
Quantität  Kohle,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welche  sich  mit 
2  Aeq.  Schwefelsäure  verbindet,  hängt  von  verschiedenen  Um- 
ständen ab,  theils  von  der  relativen  Menge  der  Säure,  mehr 
aber  von  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  und  von  der  äufsem 
Temperatur. 
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Den  letzteren  Umstand  habe  icch  nicht  genug  beachtet;  dafs 
aber  die  Dauer  der  Einwirkung,  bei  sonst  gleichen  Umstanden, 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung  bedinge,  gebt  aus  folgen- 
dem Versuch  hervor;  ich  habe  1  Theil  Stärkmehl  mit  2%  Theil 
Schwefelsäurehydrat  gemengt  und  nun  in  verschiedenen  Zeit- 
räumen einen  Theil  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Baryt  behandelt  und  das  lösliche  Salz  dann  untersucht. 

Nach  12  Stunden  war  auf  1  Aeq.  BaO  =  12  Aeq.  C. 

»?     ^  9?  n        n     95     »J        59     "^  ^^       n     " 

n     *^^  9»  n        n     w     n        n     ——  ^        n     w 

99   ^^      W      >»     9»   99   99     99   ^^    ^^  99   99 

99   ^      91      99     99   99   99     99   ^-—  ^     99   99 

Nach  acht  Tagen  waren  mehr  als  HO  Aeq.  Kohle  auf 
1  Aeq.  Baryt  vorhanden,  doch  war  Dextrin  und  Zucker  deutlicb 
nachzuweisen. 

Die  Starkmehlschwefelsäure  in  Wasser  gelöst,  zersetzt  sich 
sehr  leicht;  freie  Schwefelsäure,  Dextrin  und  Zucker  sind  wohl 
die  Endproducte  dieser  Zersetzung.  Bei  20  —  25^  fällt  die 
freie  Säure  schon  bald  Barytsalze,  bei  100^  schwärzt  sie  sich 
im  concentrirten  Zustande  schnell  Weniger  schnell  als  die  freie 
Säure  zersetzt  sich  das  Barytsalz;  seine  wässerige  Lösung  kann 
Tage  lang  einer  Temperatur  von  20^  ausgesetzt  seyn,  ohne  sich 
zu  trüben;  bei  100®  trübt  sich  die  Lösung,  dagegen  viel  schnel- 
ler schon  in  6  —  12  Stunden.  Ein  mit  Barytsalzlösung  gefüll- 
tes und  zugeschmolzenes  Glasrohr  war  sechs  Wochen  lang 
einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt,  es  hatte  sich  aller  Baryt 
niedergeschlagen  und  die  Lösung  enlhielt  freie  Schwefelsäure; 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  enthielt  die  Lösung  nodi 
stärkmehlschwefelsauren  Baryt. 

Ich  bin  noch  beschäftigt  mit  Erforschung  der  Umstände,  un-» 
ter  welchen  sich  in  der  Flüssigkeit  Dextrin  und  Zucker  bilden, 
zunächst  werde  ich  aber  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  gegen 
Dextrin  prüfen. 
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lieber  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Was- 
serstoff. 

von  Paul  Thenard*). 


Langst  schon  waren  die  Meinungen  der  berühmtesten  Che- 
miker hinsichtlich  der  Entzündbarkeit  der  PhosphorwasserstofTe 
gelheilt  Die  Einen  hielten  die  selbstentzündliche  und  die  nicht 
selbstentzündliche  Verbindung  mit  H.  Rose  für  isomer.  Andere 
schrieben  die  Selbstentzündlichkeit  einem  Gehalte  von  Phosphor- 
dampf  oder  einer  kleinen  Quantität  selbstentzündlichem  Phosphor- 
Wasserstoffe  zu. 

Le  Verrier  unterstützte  letztere  Hypothese  dadurch,  dafs 
er  zeigte ,  dafs  das  selbstentzündliche  Gas ,  besonders  den  Son- 
nenstrahlen ausgesetzt,  unter  Verlust  seiner  Selbstentzündlichkeit, 
eine  sehr  kleine  Quantität  eines  gelben  Körpers  absetzt.  Bei 
der  Erklärung  der  Entstehung  des  gelben  Körpers  wurde  Le 
Verrier  zur  Annahme  eines  eigenthümlichen  selbstentzündlichen 
Phosphorwasserstoffs  geführt.  Er  nahm  die  Existenz  eines  selbst- 
entzündlichen  Gases  PHa  an,  welches  durch  das  Sonnenlicht  in 
PH  Cden  gelben  Körper}  und  nicht  von  selbst  entzündliches 
Gas  zerlegt  werde. 

So  weit  war  man  gekommen,  als  ich  die  Frage  zu  lösen 
suchte. 

Das  zur  Untersuchung  verwendete  Gas  wurde,  um  die  Bei- 
mischung von  Phosphordämpfen  zu  vermeiden,  aus  Phosphor- 
calcium  dargestellt.  —  Vorerst  wurde  nun  zur  Prüfung  der 
Theorien  von  Rose  und  Le  Verrier  geschritten.     Ein   Theil 


*)  Einige  Resuhate  dieser  Untersuchong  wurden  fchon  Bd.  LH  S.  238 
dieser  Annalen  mitgetheill. 
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des  selbstentzündlichen  Gases  wurde  zur  Bestimmung  des  frei 
darin  vorhandenen  Wasserstoffes  verwendet. 

Dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  setzte  das  Gas  nach  einigen 
Tagen  eine  gelbe  Materie  ab.  Nachher  in  ein  anderes  Glas  ge* 
bracht,  setzte  das  nun  nicht  mehr  selbstentzündliche  Gas  nichts 
mehr  ab.  Das  Gas  enthielt  immer  noch  dieselbe  Menge  freien 
Wasserstoff, 

Ein  Zusatz  von  V250  seines  Volums  salzsauren  Gases  be« 
wirkte  den  Absatz  der  gelben  Materie,  das  Gas  war  nicht  mehr 
selbstentzündlich  und  enthielt  die  unveränderte  Menge  freien 
Wasserstoff.  Das  Volum  des  Gases  war  unverändert  geblieben, 
oder  hatte  sich  vielleicht  ein  wenig  vermehrt.  Auf  nicht  selbst- 
entzundliches  Gas  übte  salzsaures  Gas  keine  Wirkung  aus.  Die 
Salzsäure  hatte  sich  hierbei  mit  den  Gasen  nur  vermengt  und 
konnte  ihnen  leicht  wieder  entzogen  werden.  Eben  so  wie 
salzsaures  Gas  verhielt  sich  flüssige,  wässerige  Salzsäure. 

Selbstentzündliches  Gas  in  nicht  selbstentzündliches  geleitet, 
machte  letzteres  selbslentzündlich. 

Die  Behandlung  der  Gase  mit  Kalium^  Natrium,  Eisen,  Ku- 
pfer ,  Zinn,  Blei ,  Zink ,  den  Chlorverbindungen  von  Quecksilber 
und  Kupfer,  den  Schwefelverbindungen  von  Nickel,  Eisen,  Ko- 
balt, gab  keine  bestimmten  Resultate.  Daraus  folgt,  dafs  das 
selbstentzündliche,  nicht  aber  das  nicht  selbstentzündliche  Gas 
eine  gelbe  Materie  absetzt;  dafs  durch  den  Absatz  dieser  Ma- 
terie das  selbstentzündliche  Gas  nicht  selbstentzündlich  wird  und 
dann  sich  dem  nie  selbstentzündlich  gewesenen,  ganz  gleich 
verhält;  dafs  die  Volum  Veränderung  beim  Uebergange  des  selbst- 
entzündlichen in  nicht  selbstentzündliches  Gas  kaum  merkbar' 
ist;  dafs  die  Menge  des  freien  Wasserstoffs  in  dem  Gase  bei 
seiner  Veränderung  dieselbe  bleibt. 

Nimmt  man  vorläuGg  an,  die  gelbe  Materie  sey  aus  2  Aeq. 
Phosphor  und  1  Aeq.  Wasserstoff  zusammengesetzt,  und  erinnert 
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man  «eh,  dab  das  selbstentzündlicbe  Gas  nach  Dumas  ein  spo- 
ciiisGhes  Gewicht  von  1,761,  das  nicht  selbstentzündlicbe  aber 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,214  bat,  so  ist  es  schwer,  die 
Rose'sche  Theorie  anzunehmen. 

Durch  ihre  Condensation  können  sich  beide  Gase  nicht  von 
einander  unterscheiden ,  da  sonst  bei  der  Entstehung  des  nicht 
selbstentzündlicben  Gases  aus  selbstentzündlichem,  eine  Volum«- 
Vermehrung  eintreten  müGste,  was,  wie  man  oben  gesehen^  nicht 
der  Fall  ist.  , 

Die  gelbe  Materie,  welche  sich  aus  dem  selbstentzündlicben 
Gase  absetzt,  ist  kein  reiner  Phosphor.  Wäre  diefs  der  Fall, 
so  müfste  sich  das  Volum  des  Gases,  sowie  die  Menge  des 
darin  enthaltenen  freien  Wasserstoifs  vermehren,  ganz  gegen 
obige  Beobachtungen. 

Man  sieht  hieraus,  wie  fehlerhaft  die  Rose'sche  Theorie  und 
wie  unmöglich  es  ist,  damit  alle  diese  und  noch  andere  Erschei- 
nungen zu  erklären. 

AOe  Erscheinungen  scheinen  sich,  vielmehr  durch  die  An- 
nahme erklären  zu  lassen,  dafs  das  selbstentzündliche  Gas  das- 
selbe wie  das  nicht  selbstentzündlicbe  sey;  ausgenommen  den 
Gehalt  einer  geringen  Quantität  eines  eigenthümlichen,  zwischen 
dem  festen  und  nicht  selbstentzündlicben  Phosphorwassersloffe 
stehenden  Gases. 

Ich  fand,  dafs  Vioo  selbstentzündliches  Gas  dem  nicht  selbst- 
entzündlicben diese  Eigenschaft  mitlheilen  konnte.  Bei  der  Un- 
tersuchung der  Rückstände  von  der  Darstellung  des  selbstent- 
zündlicben Gases  aus  Phosphorcalcium  und  Wasser  und  des  nicht 
sdbstentzündlichen  aus  Phosphorcalcium  und  Salzsäure,  fand  ich 
eine  grofse  Quantität  festen  Phosphorwasserstoff.  Diese  Beob- 
achtung ist  sehr  wichtig  und  verlangt  zur  Erklärung  ein  genaues 
Studium  aller  Umstände,  welche  sich  an  die  Bildung,  Zusammen- 
setzung und^  Zersetzung  des  Phosphorcalciums  knüpfen,  um 
hierauf  zu  den  Phosphorwasserstoffen  überzugehen. 


30        Thenard,  über  die  Verbindungen  des  Phosphors 

Phosphorccddum.  —  Das  Phosphorcaicium  wurde  auf  ge- 
wöhnliche Weise  bereitet.  Um  aber  eine  grofse  Quantität  auf 
einmal  darstellen  zu  liönnen,  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise. 
In  den  Boden  eines  irdenen  Tiegels  von  ungefähr  1  Liter  Inhalt 
wurde  ein  1—2  Cenlimeter  im  Durchmesser  haltendes  Loch  ge- 
bohrt und  der  Tiegel  auf  den  ebenfalls  in  der  Mitte  durchbohrten 
Rost  eines  Windofens  gesetzt.  Unter  diesem  Roste  ist  ein  Kölb- 
chen  von  V«  Liter  Inhalt,  dessen  Hals  durch  die  Mitte  des  Rostes 
in  den  Boden  des  Tiagels  eindringt  Alle  Verbindungen  werden 
verstopft  und  mit  einem  Brei  von  drei  Theilen  feingesiebtem 
feuerfestem  Thon,  einem  Theile  Bleiglätte  und  etwas  Salzwasser, 
lutirt.  Ist  derKilt  trocken,  so  setzt  man  den  Rost  auf  einen  Wind^ 
ofen ,  so  dafs  das  Kölbchen  in  den  Feuerraum  kömmt ;  auf  den 
Rost  setzt  man  zwei  Aufsätze,  welche  den  zum  Erhitzen  des 
Tiegels  bestimmten  Feuerraum  bilden. 

Jetzt  bringt  man  in  den  Tiegel  soviel  trocknen  Phosphor, 
als  das  Kölbchen  möglicherweise  fassen  kann,  und  bedeckt  den« 
selben.  Man  bedeckt  nun  den  Rost  mit  einer  Kohlenschichte 
und  legt  einige  glühende  Kohlen  oben  darauf  um  den  Tiegel^ 
worauf  der  Phosphor  schmilzt  und  in  den  Kolben  läuft.  Alsdann 
füllt  man  den  Tiegel  sogleich  mit  Kalk  und  erhitzt  ihn  so  schnell 
wie  möglich  zum  Glähen.  Um  den  Procefs  zu  beschleunigen, 
kann  man  noch  einige  glühende  Kohlen  unter  das  Kölbchen 
legen.  Ist  aller  Phosphor  aus  dem  Kölbchen  verschwunden,  so 
bedeckt  man,  um  die  Luft  abzuhalten,  den  oberen  Theil  des 
Tiegels  mit  Porcellanstückchen  und  heifsem  Sande.  Erstere  die- 
nen, um  das  Hineinfallen  von  Sand  in  den  Tiegel  zu  verhindern. 
Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  das  Phosphorcaicium  ohne  Ver- 
zug heraus  und  bewahrt  es  in  trocknen,  hermetisch  verschos- 
senen Gläsern  auf. 

Eine  Operation  dauert  30  —  40  Minuten  und  liefert  5  — 
600  Grm.  vollkommen  gesättigtes  Phosphorcaicium.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Präparats  zog  ich   den  durch  Glühen  von  dönnen 
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Kreidecyliadem  erhaltenen  Kaik  vor;  wollte  ich  jedoch  eine 
vollkommen  reine  Verbindung  haben ,  so  glühte  ich  den  durch 
Präcipitation  erhaltenen  kohlensauren  Kalk,  setzte  dem*  erhaltenen 
Kalke  Wasser  zu,  formte  Kugeln  davon  und  glühte  von  Neuem. 

In  dem  eben  beschriebenen  Apparate  könnte  man  vielleicht 
auch  das  Kölbchen  durch  einen  kleinen^  in  dem  dritten  oder  vier- 
ten Theile  des  Tiegels,'  vom  Boden  an  gerechnet,  angebrachten 
irdenen  Rost  ersetzen. 

Eigenschaften  des  Phospharcaldums.  —  Es  ist  hart,  so  dafs 
es  häufig  am  Stahl  Funken  giebt,  zinnoberroth,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verändert  es  sich  nicht  in  trockner  Luft,  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff;  in  höherer  Temperatur  zersetzen  es 
Sauerstoff,  Chlor  und  salzsaures  Gas,  wegen  seiner  Cohasion  je- 
doch nie  ganz. 

In  feuchter  Luft  zerfliefst  es ,  giebt  ein  braunes  Pulver  und 
Phosphorwasserstoff.  Wirft  man  dieses  Pulver  auf  Wasser  oder 
erhitzt  es  auf  100®,  so  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge  mit 
freiem  Wasserstoff  gemischtes,  nicht  selbstentzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas. Mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpeter- 
säure zusammengebracht,  detonirt  es  und  entzündet  sich.  In 
der  Nähe  eines  brennenden  Körpers  fängt  es  Feuer;  nach  dem 
Verbrennen  bleibt  ein  weifser  Rückstand.  Die  Substanzen,  welche 
das  Phosphorcalcinm  zersetzen ,  enthalten  alle  Wasser ,  welches 
ihre  Einwirkung  erleichtert  und  das  Auftreten  von  Phosphor- 
wasserstoff erklärt. 

Zusammensetzung  des  Phosphorccdcmms.  —  Seine  Zusam- 
mensetzung wurde  sowohl  durch  die  Gewichtszunahme  des  Kal- 
kes nach  dem  Sättigen  mit  Phosphor,  als  durch  die  Gewichts- 
zunahme des  Phosphorcaiciums  nach  der  Ueberführung  in 
phospfaorsauren  Kalk,  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, und  die  Bestimmung  des  in  dem  erhaltenen  neutralen 
phosptu)rsauren  Salze  enthaltenen  Kalkes  ausgemitteU.  Bei  der 
ersten  Bestimmung  fiel  der  Phosphorgehalt  etwas  zu  hoeh  aus, 
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weil  man  den  Einflafs  der  Luft  dabei  nicht  verhindern  kann,  bei 
der  zweiten  aus  derselben  Ursache  etwas  zu  klein.  Man  mufs 
daher,  um  zu  einem  genaueren  Resultate  zu  gelangen,  das  Mit- 
tel beider  Beobachtungen  nehmen.  Die  dritte,  von  jedem  Irr- 
thume  unabhängige  Beslimmungsweiso  dient  zur  Conlrolle  der 
zuerst  erhaltenen  Resultate. 

Folgendes  sind  die  von  demselben  Phosphorcalcium  erhal- 
tenen Resultate*)  : 

Verbältnifii. 

Phosphor  durch  die  Gewichtszunahme  des  ]  36,50  P.     (   tivAQ 
Kalks  bestimmt j  63,50  CaO.j  ^'^ 

Phosphor  aus  der  üeberführung  des  Phos-  j  36,24  P.     |   ^qqa 
phorcalciums  in  phosphors.  Kalk  berechn.   1 63,76  CaO.  ( 

Bestimmung  des  Phosphors  und  Kalkes  i>^  ( 24  70  P      ) 
einem  bestimmten  Gewichte  des  so  er-   J  43'oQ  qLq  \  '1119 
haltenen  phosphorsauren  Kalks    .    .    .   '     '  *) 

6363 CaO  I  ^^^^' 

Nach  der  Annahme,  dafs  Phorphorcaicium  ( og  35  p 
1  Aeq.  Phosphor  und  2  Aeq.Kalk  ent-     ßsW  c^O. 
halt,  berechnete  Zahlen       v     ' 

Wiederholte  Versuche  mit  anderm  Phosphorcalcium  gaben 
sehr  nahe  dieselben  Resultate.  Der  empirische  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  demnach  :  P,  2  CaO. 

Man  nahm  an,  das  Shosphprcalcium  sey  eine  Mischung  von 
Phosphorcalcium  mit  phosphorsaurem  Kalke,  und  diese  Annahme 
wurde  auch  durch  Gay-Lussac  bestätigt,  aber  man  erforschte 
die  Natur  des  phosphorsauren  Salzes  und  der  Phosphorverbindung 
nicht  mit  genügender  Schärfe.  Man  glaubte,  der  Analogie  nach, 
das  phosphorsaure  Salz  sey  neutral  oder  basisch^  und  die  Phos- 
phorverbindung entspreche  dem  PhosphorwasserstofTgase.  Wäre 
die  Zusammensetzung  des  Phosphorcaiciums  früher  bekannt  ge« 


5713. 


*)  Die  Verfaältnifstafel  zeigt   den  Grad  der  Genaui{|;keit  jeder  Bestim- 
mungsmelhode  an. 
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wesen,  so  wäre  man  über  die  Selbstentzändltckkeit  des  Phos- 
phorwasserstoffis  nlcbt  imige  im  Zwrifel  gisblteben. 

Bas  Verfahren,  welehes  ich  bei  der  weiteren  Untersnehuni; 
befolge,  gründet  sieh  auf  das  Verhalten  der  Salzsäure  zu  Phos* 
phorcaldom. 

Wirft  man  Pbosphoroalcibm  in  Salzsdurei,  so  entwickelt  sich 
Phosphorwasserstoff,  welcher  dorch  Silber-  und  Kupferlösung 
vollständig  absorbirt  wird;  war  genug  Säure  von  hinreichender 
Ck>nceAtralion  vorhanden ,  so  ist  das  Gas  nicht  selbstentzundlich. 
Niemals  bildet  sich  hierbei  ein  nnt^phosphorigsaures  Salz. 

In  dem  Rückstände  erhält  man  biofs  phosphorsauren  Kalk, 
Cbk)rcalcium  und  festen  unlöslichen  Phosphorwasserstoff. 

Einige  GranRne  Phosphorcalcimn  wurden  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, die  Lösung  £ltHrt  und  mit  Ammoniak  versetzt,  der  Nie- 
derschlag abMrirt,  gewaschen,  gegltiht  und  gewogen.  100  Thl. 
Phosphorcaieium  gaben  so  47,9  Thl.  phosphorsauren  Kalk«  Bei 
dieser  Operation  konnte  sich  unmöglich,  besonders  bei  der  Gegen- 
wart des  festen  Phosphorwasserstoffs,  Phosphorsäure  gebildet 
haben,  sondern  diese  hatte  sich  bei  der  Verbindung  des  Phos-* 
phors  iliit  dem  Kalke  gebildet* 

Zieht  man  den  in  der  Phosphorsäure  enthailenen  Phosphor 
von  dem  in  dear  Verbindung  enthaltenen  ab,  so  erhält  man  die 
Quantität  des  mit  Calcium  verbundenen.  Jedes  in  der  Phosphor- 
säure enthaltene  Aeqmvakent  Sauerstoff  entspricht  einem  mit 
Phosphor  verbundenen  Aequtvalente  Calcium,  und  die  Differenz 
zwischen  dem  Totalgewicht  des  in  dem  gewöhnlichen  Phos- 
phorcaieium etithaltenen  Kalkes ,  und  dem  des  in  der  Phosphor- 
säure enthaltenen  l^uersUrffs  mit  dem  des  an  Phosphor  gebun-» 
denen  Calpiums,  giebt  die  Menge  des  an  Phoi^horsSure  gebundenen 
Kidkes*    Der  Vertack  giebt  : 

Pho^horsäure  2»,50, 
woraus  iftiaft  beceehnet  ^> 

An.Phosphorsäui^e  gebundener  Kalk      i8;28 

Annal.  d.  Chcmio  n.  Pharm.  LV.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Mit  €aloium  verbundener  Phosphor     25^91 
Mit  Phosphor  verbundenes  €aleium    .32yi7. 

Berechnet  man  hiernach  die  Zusanunensebsong  nach  Aeqni- 
valenten,  so  findet  man,  dafs  das  Phosphorcaldom  ans  2  Aeq. 
neutralem  phosphorsaurem  Kalke  und  5  Aeq.  Phospfaorcalckim, 
und  letzteres  wieder  aus  1  Aeq.  Phos{riior  und  2  Aeq.  Calcium 
besteht  :  2  CPO*,  2  CaO)  +  5  P  €a«. 

Um  die  Menge  des  festen  und  gasförmigen  Phosphorwas^ 
serstoifs,  wdcher  beim  Behandeln  des  Phospborcalciiins  iwU 
Salzsäure  entsteht^  tu  erfahren,  wurde  der  erhaltene  feste  PhoB^ 
phorwasserstoff  in  Phosphorswire  übergeführt  und  als  solche  be- 
stimmt. Ks  fand  sich  nun ,  dafs  in  der  Losung  doppelt  so  viel 
Phosphorsaure  wie  m  vorigem  Versuche  enthalten  war,  «in  Be- 
weis ,  dafs  der  Phosphor  des  (faosphorcaleiams  in  zwei  Theile 
zerfiel;  3  Aeq.  desselben  verbinden  sich  mit  9  Aeq.  Wasserstoff 
SU  gasförmigem^  die  zwei  andern  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  aa 
festem  Phospberwasserstoff. 

7  CP,  2  CaO)  +  10  CIH  =  [2  CPO»,  2  CaO)  +  5P Ca»] 
-h  10  CIH  =  2  (PO«,  2  Ga03  +  10  O  Ca  H-  Pi  H  +  3PB,. 

T 

Von  den  Phosphorwasserstoffen,  -^  Nach  dem  Vorher- 
gehenden scheint  die  Existenz  dner  zwischen  der  gasförmigen 
und  festen  stehenden  Verbindung  von  Phosphor  mit  Waasersli9lff 
nicht  unwahrscheinlich.  Man  bemerkt  in  der  That,  dafs  die 
Elemente  des  festen  PhosphorwasserstoITs  and  die  des  gasförmi- 
gen durch  Behandeln  des  Phosphoreaiciums  mit  Salzsäure  ertiaU 
tenen  addirt,  einen  intermediären  Körper  von  einfacher  Ziisttm- 
mensetzung  geben ,  in  welchem  der  Wasserstoff  das  Caiciam 
in  dem  Phosphoroalcium  ersetzte.  Eine  Menge  von  Körpern, 
wie  Bromwasserstoffsäure,  Saljssaure,  Phosphörchlorttr^  arsantge 
Säure,  gepulverter  schwefelsaurer  Kalk,  wurden  diesen  Kdiper 
durch  Contact  zersetzen ,  eben  so  wi^  sie  augenblicklich  aus 
selbstentzündlichem  Gase  den  festen  Phosphorwasaerstoff  «issobit-* 
den,  wonach  es  seine  Sett»tenlaüiidiichkieit  veHoren  hat. 
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Das  Wasser  l)eschl«iinagl  die  Ahsobeiduaf  diNr  gelben  Ma- 
terie, doch  nicht  in  so  hohen  Grade  tvie  die  «n^eAhrten  Kör- 
per, daher  ist  aneb  das  .ans  Fbosphorcaldam  und  Wasser  terei- 
tete  Gas  immer  noch  seibstentznndficb,  während  das  dorch  Säte- 
isanre  bereitete,  wie  oben  aftgef&hrt,  mchC  seibstentzündifeh  ist. 
ifach  genauer  Erwägung-  sieht  man  ein ,  dafs  der  wahrscbein«* 
liehe  Zustand  des  netfen  Kapers  der  finssige  isl;  seine  Tenflion 
madite  es  so  mdglieh,  von  ehiem  Gasstrome  mitgerissen  m 
werden,  während  er  doch  grdfstentheils,  der  zersetzenden  Wir- 
keng  des  Wassers,  des  Kalkes,  ^es  Phosphorcaldums  selbst  aus- 
gesetzt, zurücfcbliebe. 

Da  ich  bei  aihnaHgem  Zusätze  von  Phosphorcaleium  zu  sehr 
verdünnter  Salzsäure  efaie  peohartige,  an  der  LaA  sich  pldtziidi 
entzündende  Materie,  welche  ein  Bhosphorwasserstoff  seyn  mufste, 
entst^en  sah ,  so  schien  mir  dfe  Existenz  eines  flüssigen  -Phos- 
phorwasserstoffs  nicht  mehr  unwahrscheiirftch ,  and  iish  sachte 
i  ihn  darzustellen  und  die  Bedingungen  semer  Entstehung  aosea- 
mitteln. 

Die  Experimente  wurden  an  einem  dunkeln  Orte  vorgenom- 
men und  mearsl  bestimmt ,  bei  welchem  Punkte  das  Gas  die 
^SeftstentzundMchkeit  im  höchsten  Grade  besitzt,  hierauf  der  neue 
Phosphorwassersloff  daraus  dargestellt,  kh  setzte  selbstentzünd«- 
liches  Gas  verschiedenen  Temperaturen  aus  und  bestimmte  dann 
Hie  Kinkna  des  Gases,  welche  man  in  jedem  Fidle  nödsig 
hatte ,  um  ^  ein  gleiches  Voluin  Wasserstoflgas  selbstentzfindlidh 
1EU  machen.  Ich  fand ,  dafe  das  CraS'  diese  Eigenschaft  tischen 
«0  —  70<>  im  höchsten  Grade  besitzt. 

Bei  einem  dieser  Tersuche-  bemerfcte  ich  ^  als  ich  4en  Ap- 
parat einen  Augenblick  verlassen  halle,  bei  meiner  Räekkefar 
eine  larblose  PNissigkelt,  weKhe  sich  in  kleinen  Tröpfchen  auf 
den  Innern  Wänden  des  Entwickelungsgefafses  abgesetzt  hätte. 
Diese  Ftüsslg^eil  Haue  isia  so  starkes  Lichtbreehung^vertfiögen, 
dafs  ich  derauf ^ufinerksam' wtnrdü.    Sfe  wurde  bafd  gelb,' dötth 

3* 
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undurchsichtig  und  liefs  endlich  fehlen  PbQ£{)^orw.aif5ca7rtoff  zu- 
rück.   Dief$  war  der  gesuchte  PbospIvorwasser^toS'. 

FAgensdiaften^  des  flüssigen  Pha^^phornw^er^toffs.  —  .JEr 
ist  flüssig  farl^Ios  und  wird  bei  —  20^  noch  nicht  fest,  beit .+  30 
oder +  40^  scheint  er  sich  unter  ZersetzxiDg  zu  verflücbtigen.  £r 
J)esitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen,  ist  unlös-lich  in  Wal- 
ser. Alkohol  und  Terpentinöl  scheinen  ihn  zu  lösen,  abei?  er 
zersetzt  sich  schnell  in  der  Lösung.  An  der  Luft  brennt  €»r 
mit  intensiv  weiCser  Flamme  unter  Verbreitung  dichter  weifi^ 
Dämpfe.  Durch  das  Licht  wird  er  in  festen  und  gasformigan 
Phosphorwasserstoff  zersetzt  Ein  Gramm  davon  machte  5Q0  Qvw. 
nicht  selbstentzündliches  PhosphorwasserstoITgas  selbstentzündlioh» 
.wobei  es  alle  andern  ßigenschaflen  des  selbstentzündlicben  ha|tfe« 
Alle  brennbaren  Gase  wurden,  damit  gemischt,  selbstentzüodlipb. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstofi*  wird  wie  VYas$erstofIb}j>er- 
oxyd  etc.  von  vielen  Substanzen  durch  Gontact  zersetzt.  Eiqe 
unendliche  Menge  des  flüssigen  Phosphorwas^erstpfil^  wi^d  durch 
einen  Cubiccentimeter  salzsaures  Gas  zersetzt. 

Wahrscheinlich  verdankt  die  flüssige  Verbindui^  ^^esem 
Verhalten  ihre  Selbstentziindlichkeit,  denn  bringt  man  in  selbst^ 
entzündliches  Gas  eine  kleine  Quantität  mit  vieler  KoUeasioice 
verdünnte  Luft,  so  setzt  sich  augenblicklich  die  gelbe  M^^ef:iß 
üh,  das  Gas  ist  dann  nicht  mehr  selbstentzündlicfa  und  man  fln4ef 
darin  dieselbe  Menge  Sauerstofi* ,  welche  man  hinzugebraciit  hut, 
wieder. 

Die  Kohlensäure  ist  hierbei  ganz  indifferent.  Hiero^ 
könnte  man  annehmen,  dafs  die  Selbstentzündung  des  Gas«s 
durch  die  bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  ontstehende  Wärme 
bedingt  werde.  Alle  Körper,  welche  auf  den  gasförmigen  PhQfr- 
phorwasserstoO;  zersetzend  wirken,  üben  gleiche  Wirkung v.#iif 
den  flussigen  aus. 

Darsteümg  des  flüssigen  Phosphormissersicfffs^,  r*  M^a 
rttomt  eine  dreihalsige  Woulf'sche . Filmische  von  V,  Liter. In- 
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hall  und  befestigt  hn  ihittleren  Tubus  eine  1  Centim.  weite  und 
30  Centim.  lange  Glasröhre ,  so  dafs  sie  etwas  vom  Boden  ab- 
steht In  den  zweifen  Tubus  pafiit  mtan  eme  zweimal  in  einem 
rechte  Winkel  gebogene  Röhre,  welehe  In  Wasser  getaucht  ein 
Sicherheitsrohr  vorstellt.  In  den  driften  pafst  man  eine  Röhre 
von  Vi  Centim.  Durchmesser,  welche  zuerst  als  Condensator, 
dann  als  Vorlage  dient;  sie  ist  Uförmig  gebogen,  so  dafs  sie 
10  —  15  Centim.  tief  m  eiie  Kaltemischung  getaucht  werden 
kann.  Der  aus  der  Mischung  hervorragende  Theil  wird  in  einem 
nicht  zu  spitzen  Winkel  umgebogen  und  nicht  weit  vom  Ende 
in  kurzen  Zwischenräumen  zweimal  etwas  ausgezogen,  um  zu 
Ende  der  Operation  die  Flüssigkeit  hineinzabringen,  worauf  man 
dte  ausg^ogenen  Stellen  abschmilzt. 

Man  fällt  nun  die  Flasche  zu  %  mit  Wasser  und  stellt  sie 
in  ein  auf  60  —  70^  erhitztes  Wasserbad.  Man  verstopft  die 
letzterwähnte  Röhre  und  wirft  durch  die  mittlere  einige  Stöcke 
Phosphorcalciam  in  di^  Flasche.-  Das  entstehende  Gas  verbrennt 
und  treibt  die  Luft  durch  die  Sicherheitsröhre  aus.  Man  öffnet 
nun  die  üformige  Röhre  und  trägt  allmälig  30  —  40  Grm.  Phos- 
phorcalcium  in  die  Flasche;  schon  nach  einigen  Augenblicken 
bemerkt  man  m  dem  mit  der  Flasche  in  Verbindung  stehenden 
ThfeHe  der  Rohre  ölartige  Tropfen.  Nach  15  —  20  Minuten 
uMeAricht  man  den  Versuch ,  denn  zugleich  mit  dem  Phosphor- 
Wasserstoff  condensirt  sich  auch  Wasser,  welches  oft  die  Röhre 
verstopft.  Man  schmilzt  nun  die  dem  Eilde  der  Röhre  nächste 
Verengerurg  zu ,  nfmmt  die  Röhre  aus  der  Flasche  und  hält  sie 
mit  einem  C«m  sich  nicht  zu  verbrennen)  mit  Kautschuk  umge- 
benen Pinger  so  zu ,  dafs  noch  etwas  Gas  entweichen  kann. 
Wan  erwärmt  dann  die  Röhre  etwas  mit  der  Hand,  um  die  durch' 
das  Eis  getrennte  Ffössigkeit  vereinigen  zu  können,  stellt  nach- 
her die  Röhre  wieder  in  die  Kältemischung,  um  alles  Wasser 
zuröekzubalten ,  und  läfst  dann  die  Flüssigkeit  in  den  zuge- 
schmolzenen  Theil   der  Röhre   laufen.     Man   schmilzt  nun   die 
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zweite  Verengerungr  ebenfdls  m.  Durch  eine  gut  gdeitcCe 
Operation  erhält  man  so  bis  2  Grin.  der  Ftiissigkeii. 

Zusammenseifiunff  des  flüssigen  PhospkotrwassersU^s.  -^ 
Darch  Zersetzung  dieses  Körpers  unter  einer  gradmrtenr^  mit 
Quecksilber  gefüllten  Gloeke  durch  den  Einflufs  von  Wärme  und 
Sonnens^ahlcn ,  erhielt  ich  im  Mittel  aus  100  Theilen  des  flu^ 
sigen  Phosphopwasserstofifs  :  61,800  gasförmigen  und  38,200' 
fasten  Phosphorwasserstoff.  In  Ae^vafenten  berechnet^  erhält 
man  genau  3  Aeq.  gasförmigen  3  PHs  auf  1  Aeq.  festen  Phos- 
pborwasserslofL    3  PH,  +  P2  H  =  5  PH». 

Nach  der  Zusammensetssung  des  Phospborealciums  ^  sowie 
nacb  seinem  eigenen  Verhaltcfn,  wäre  es  vielleicht  angemosseoer, 
den  flüssigen  Phosphorwasserstoff  durch  5  VU^,  anstatt  dorek 
PH2  t\i  bezeichnen*}. 

Die  Bildung  des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs  wtird-  durch 

folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

2  CPOs,  2  CaO)  +  5  P  Ca^  +  10  HO  =  2  CPO5,  8  C«0)  + 

10  CaO  +  5  PHa. 

Ein  TheU  des  flussigen  Körpers  zersetzt  sich,  deir  andere 
geht  mit  dem  gasförmigen  Pho^horwasserstoff  über  und  kana 
durch  Erkaltung  erhalten  werden.  Ob  das  Gas  bei  starker  ^älte 
noch  selb^ntzündlich  ist,  weifs  ich  nicht,  nur  so  viel^  dafii 
Phosphorcalcium  in  eine  Mischung  von  Eis  und  Salz  geworfen, 
nicht  selbstentzundliches  Gas  entwickelt. 

Aügemeine  Eigenschaften  des  festen  Phosphorwasserstoffs.  — 
Frisch  bereitet  ist  er  gelb,  durch  das  Licht  orangegelb  wer^ 
dend,  geruchlos.  Bei  200^  entzündet  er  sich,  ebenso  wenn  er 
auf  einem  Ambose  mit  einem  Hammer  geschli^en  wird.  Trockne 
Luft  verändert  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nichts  feuchte 
aber  mit  der  Zeit.    In  Wasserstoffgas  erhitzt,  destillirt  er  unter 

*)  Es  irrafs  bemerkt  werden,  dafs  PHa  das  Amid  des  Phosphors  ist, 
seine  SelbstenlaüiidUchkeit  an  der  Luft  eiWrt  bis  zu  eincp^  ffewiaM» 
Grade  jene  des  KaUodyls,  besonders  wenn  mnn  dafür  die  Formel  : 
C«  II4,  AsH,  annimitit. 
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ZetsotanfT  wd  fiehl  gasfdnnigeir  PhwphorwaBBerstoff.  Das 
Prodncl  firkl  skk  mteigs  oraii|fefO(h,  bei  höherer  Temperatur 
destillirt  Phosphiv;  die  Vmhe  wbf^^  sohwarzgfao,^  und  bei.  Idngerm 
Erhitzen  verschwindet  die  Materie  ▼•ikländig.  Ware  in  dem 
festen  Phosphorwasserstoffe  Phosphoroxyd  vorhanden,  so  müfste 
sich  dieses  hierbei  durch  das  Undurchsichtigwerden  des  Glases 
an  der  Stelle,  wo  die  Materie  lag,  zu  erkennen  gegeben  haben. 
Chbr  würde  man  durch  Behandeln  des  Körpers  mit  Salpeter- 
säure und  Zusatz  von  Silberlösung  erkannt  haben.  Nach  meinen 
bisherigen  Beobacbtungm  wird  der  feste  Phosphorwasserstoff 
hlotis  von  devi  flüssigen  gdöst.  Chlor,  PbosphQr«Uorid,  Schwe- 
feisttire  eto.  Mraeteen  ibii  augenUicUiieli. 

Eine  Lösung  von  Aetdudi  in  ahfolulam  Alkokol  löst  ihn 
unter  Entwiekdufig  von  Phosphorwaas^nrart^  mit  etwas  freiem 
Wasserstoffe  gemioBlki,  und  es  bleibt  eine  rotbe,  luch  bald  veiw 
änderade*  Flüssigk^.  Nach  eisigea  Stunden  enlCicbt  sie  sich 
unter  Ausseheidong  von  Wtsaetstoff  und  eines  unterpbospho^ 
r^sauren  Sulzes.  Dureh  Erhtoen  tritt  diese  Zerselzwig  so* 
gteicb  ein. 

Wasser  bewirkt  m  der  rotben  Lösung  dnen  sobmutziggelben, 
Sauren  einen  ^ngfiben  NiederseUag,  das  Hydrat  des  von  Le 
Verritrr  bescbriehenen  Phosphoroxyds. 

Uli  schwefeliMurem  Kupforoxyd  »isammengebrfM^bt,  giebt 
der  fesle  Phoapborwasaetfsisff  mit  ihelaUiscAiem  Kupfer  gemischt 
tes  Phospborkupfer.  Mit  cUoitsaureffi  Kali  d^nirt  der  feste 
Phospliorwassei^ff.  durch  $cUagep  oder  Erwinnen  mit  IfefUg'- 
keil;  weiiiger  MKg.  mil  Silberoxyd  und  geWItom  Queokailber« 
iHi^  Mit  K^pferoxyd  g^nuacht  explodirt  er  in  d^r  Wärme  oft 
ebenfalls  sehr  heftig,  defsHalb  müssen  aUe  Versuche  mit  diesem 
Körper  mit  grofser  Vorsicht  angestellt  w^'den. 

Zusammensetzumg  des  festen  Phosphorwasserstoffs.  —  Ein 
bestimmtes  Gewicht  des  Körpers  wurde  in  einer  Platinscfaale>  bei 
Gegenwart  von  reinem  Bleioxyd  oxydirt  und  gewogen.     Durch 
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die  Gewiobtszunahme  wurde  die  Phospborsäore  und  daranis  ider 

Phosphor  berechnet.     Der  Wasserstoff  wurde  aus  der  Differenz 

berechnet.    100  Theile  des  Körpers  enthielten  hiernaoh  : 

Phosphor      38,58 
Wasserstoff     1,42. 

Der  Wasserstoff  wurde  dann  direct  durch  Glühen  des  Kör- 

pers   mit  Kupfer  und  Messen  des  erhaltenen  Wasserstoffgases 

bestimmt     Mehrere  Analysen  gaben  übereinstimmend  folgendes 

Resultat  : 

'  Phosphor         98,409 
Wasserstoff       1,501. 

Behandelt  man  festen  Phosphorwassenstoff  mit  6üvem  Ueher-- 
Schüsse  von  Chlor,  so  erhält  man  Phosphor<^lorid  ttnd  Salzsaure. 
Wendet  man  statt  Chlorgas  Chlorwasser  an,  so  zersetzt  sich  das 
zuerst  gebildete  Phosphorehlorid ,  bei  der  Gegenwart  von  Was- 
ser, in  Phosphorsäure  und  Salzsäure.  Im  Ganzen  vertiert  die 
Auflösung  des  Chlors  hierbei  auf  1  Aeq.  Phosphor  5  Aequiva- 
lente,  und  auf  i  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  Chlor,  so  dafs  sie,  die 
Zusammensetzung  des  festen  Phosphorwasserstc^s  P«  H  ange-« 
nommen,  11  Aeq.  Chlor  verlieren  mufs.  Auf  diesem  Verhaltea 
beruht  folgender  Versuch  : 

Eine  bekannte  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  wurde  mit 
Salzsäure  behandelt  und  das  entstandene  Chlor  sorgfältig  in 
einer  Lösung  von  sehwefligsaurem  Ammoniak  und  Chlorbarium 
aufgefangen;  der  entstandene  schwefelsaure  Baryt  Wurde  ge- 
sammelt, gewaschen,  g^lüht  und  gewogen. 

Dieselbe  Operation  wurde  unter  Zusatz  einer  bestimmten 
Menge  des  festen  Phosphorwasserstoffs  wiederbok;  der  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  war  eben  so  grofs,  wie  oben^ 
die  Differenz  aber  entsprach  genau  11  A^q.  Chlor,  wodurch  Ate 
ersten  Resultate  bestätigt  werden  *). 


*)  Diese  Versuche  sind  im .  Original  nicht  verstöii4Ucher  wie  ia  daif 
Uebei'setzunff ;  chronisaures  Kali  giebt  mit  Sa1zsäui*e  Cblorchronisäure, 
aber  kein  Cbldr.  D.  R. 
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Am  äMm  Vnrsoelieii  Mg  ich  <ten  Schhift,  daff  der  feste 
Pbosphorwassentoff  tm  Z  Aeq[L  lÜMtephor  und  1  Aeq.  Wasser- 
stoff bestefaf. 

Darstdhmg.  Am  einfachsten  steHt  man  den  festen  Phes^ 
phorwasserstoff  dordb  Rebandeln  des  Phosphorealciams  mit  con- 
centrirter  Salzsäm^e  in  der  Wärme  bei  Abschhifs  der  Laft  dar. 
Hat  die  Gasentwiciielwigf  aufgehört ,  so  wascht  man  den  milös- 
liehen  Mekstand  ans  und  troclinet  ibn^  im  hiftleeren  Räume. 
Man  erhält  ihn  auch  durch  Einleiten  des  selbstentsöndlicben  Gases 
m  concentrirte  Salzsäure,  man  mäs  jedoch  dabei  die  Yersto- 
pfimg  der  GasleilBngsrdhre  zu  verhüten  miohen. 

Grmer  PhofpkBrwassentoff*  —  Dieser  schemt  mit  dem 
gelben  isomer  zu  seyn.  Man  erhIiU  ihn  aus  dem  von  der  ße*- 
reitung  des  sdbstentzündlichen  Gases  gebliebenen  Rückstamte. 
Er  ist  grün  und  wird  in  der  tUtze  zersetzt.  Wie  den  gelben 
Pbospborwasserstoff,  \osi  ihn  eine  alkoholiscbe  Knlilösung  voll«- 
ständig  unter  Entwickelung  i/^om  Phosphorwasserstoff;  die  PIfls« 
sigkeit  ist  blutroih.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  weder 
seine  Etgensdiaflen  noch  seine  Fa^be  geändert. 

INe  Analysen  dieses  Körpers  kamen  denen  des  gelben  Phos^ 
phorwasserstoffs  zwar  nahe,  ich  erhielt  aber  immer  etwas  weni- 
ger Wasserstoff  waA  es  xblieb  immer  ein  weifser,  die  Gegenwart 
dee  Pfaosphoroxyds  anzeigender  Rödcstand. 

Die  G^enwart  dieses  Oxydes  ist  nicht  auflTallend  y  •  wenn 
man  bedenkt,  dafs  sich  bei  der  Darstellung  des  seibsf«nlsöfld- 
UoMn  Gn^es  zuerst  Kalk  und  flössiger  Phospborwasserstoff  bil- 
den; letzterer  zerlegt  sich  in 'gaBArmigen  und  fiMtten,  und  dieser 
wMker  in  Berührung  mit  Kalk  und  Wasser ,  analog  der  Zer- 
seteong  durch  Kali^  in  gairförmigen  Phosphor  Wasserstoff  und  Phos« 
phoroxyd;  bei  weherer  Einwiiiiong  entsteht  aus  dem  Phosphor- 
oxyde, uirter  Entwickelung  von  Wässei^stoff^  unterphosphorige 
Säure. 

Hieraus  erklaren  sich  alle  Veränderungen,  welche  der  selbst- 
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enMIndUehd  Fhosphonv^s^stoff  b^  aeiUcar.  Bgreitang  iNdiddet; 
eS'  erUirt  .»eh,  warinn  die  jSettsteBliEüodiiddseit.uii:  4di&ii0et  ddS: 
Versuches  so  grofs  ist,  dann  immer  bis  zum  VerschwHid«a  «br* 
nifluM,  wötrand.  die  Quantität  des  freien  Wa$^iar«ta&  iinmer 
zunimmt  und  endUeh.  blofs  reiner  WaasMSfoff  efscbeiRt  E»  er- 
klärt sieh,  warum  i«  jedem  Momente  der  Operattoa  der  C^ste 
Pbosplior Wasserstoff  und  der  Kalk  beständig  in  umgekehrtem 
Verbätoisse  zo  dem  freien  Wasserstoffe  und  dem  «ntterpho»- 
phorlgsauren  Satoe  sieben. 

Es  folgt  hjiertius  ^  dafs  durch  Eki Wirkung  eines  Alkalis  anC 
einen  festen  Phospberw»assessliatffPbesph0rw«»Sfli^^  eotaiehl; 
^  unterpli9spborig^  Süiire  vefdatikt  ihre  GegeiKwaFt  nur  dem 
fr^^ien  KaH&e^  denn  sie  bildet  sieh  niolU,  sobaM  das  AJibaU  durch 
eine  starke  Säure  aeulTaliairt  mriu 

Ga^drmiffer  Phosphar^omserst^ff.  —  Wir  hid)en  gesehen, 
dafs  sk)h  der  nicht  selbstentzundliche  PIwsphorwasserstoff  durch 
Bebflddeta  von  Pbosphorcaicium  mit  rauchender  Salzsäure  bildet, 
und  djefs  ist  auch  der  beste  Weg,  um  ihn  sich  in  grdfeeru  Ouan- 
titälen  darzustellen^  man  mu&  aber  dann  das  Gas  .  zuerst  mil 
Salz09nre,  dann,  mit  verdünnter  Kalilauge  waschen.  Es  ist  dann 
voUkommen  rein,  nicht  selbstent^ündlich  und  winixui>  Metalt* 
iosungen  voil^ändig  absorbirt.  Bei.  der  Bereüungf  difises.  Gases 
mufs  man  alle  Luft  durch  einen  Strom  von  Koblenaiare  soig«*^ 
&ätig  aus  dem  Apparate  austreiben ,  weil  sonst  gefahvlichei  Ex- 
plosionen entstehen  kennen. 

Ich  werde  nun  noch  zeigen ,  dafs  dieses  Gas  dut^h  deai 
Einfiufs  gewisser  Agenlien  selbstentzändiich  wird. 

Zur  Unterstützung  semer  Hypothese,  dafs  der  selbstentssind« 
liehe  und  der  nicht  selbstent2ändlichePbo£|>hQrwasserstaft  isomer 
seyen  und  beide-  in  einander  nbergefiohrt  ,w^den  können»  hat 
H.  Res«  Yorziiglich  die  Eigenschait  angefilhrt^  mit  geniissen 
Chlormetallen  identische  Verbindungen  zu  bilden,   so  dafs  dieae 
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fteitti  ZOTsellien  dtndr  Wafter  em  nkhl  vm  jdM,  Atth  Am- 
nmlioyHissigkeit  aber  ein  sich  MteuBdendM  €1»  oMwiokeiii. 

Nach  Wiederfaohing  dieier  Versuche  glaabe  ich  ihre  eit- 
faehe  Brklärongr  ffehmden  aa  haben.  Das  reine,  ▼<«  der  flüsaigon 
Yerhmdong'  freie  PhosfriiorwaaBeraloffgas  ist  awar  nicht  bei  ge» 
wöhnlidber  Teaiperatar,  weU  aber  bei  gariager  EHiöhnng  der--». 
seAen  entaündlich.    Es  entettudel  sieh  schon  bei  100^. 

Eine  solche  TemperaturerMhimg<  eatsleht  mm  aber  bei  der 
Zersetmng  der  Verbindong  von  Phosphorwassontoff  mit  Ghtorzinn 
und  Chlortitan  ikirch  AaMaoniakfllksstg^eit  BrhMtet  man  das  Über 
Qaeeksilber  abgesperrte  Gas  während  der  Zersetzung  nor  einen 
Augenblick,  so  yerltert  es  seine  Selbstentzündlichkeit  an  der  hA 

Das  derch  Wasser  aus  den  vorheiyeheBden  Verbindnagen  ent- 
wickelte Gas  entzändet  sich  nach  Rose  nicht  von  selbst  a»  der  LufL 
Nimmt  man  zur  Zersetzung  vieles  Wasser ,  so  hat  diefs  seine 
Richtigkeit,  weil  das  Wasser  dem  Gase  die  zur  Entafindung 
nölhig[e  Wärme  entzieh! ,  bringt  asan  aber  eine  grtffsere  Meng» 
der  Verbindung  mit  wenig  Wasser  zusanmion ,  so  erhitzt  skh 
die  Hasse  und  es  entwickelt  ^ch  seibstentzundtiehes  Gas. 

EbenfaNs  ein  Efleet  der  Wirme  ist ,  dafs  sieh  nicht  selbst- 
eMzondlfehes  Gas  entzündet,  wenn  es  bei  Zutritt  der  Luft  mit 
den  Chloriden'  des  Zinns,  Antimons  und  Titans,  mit  Schwefel« 
söure ,  Salpetereaore  und  sottet  Stickoxyd^  überhaupt  energisch 
darauf  einwirkenden  Substanzen,  in  Berührung  kommt. 

Schlufsfolgerungen. 

Aus  torstehenden  Rissultalen  zrehe  ich  folgende  Sshiilsse  : 
1)  Dafs  in  dem  Fhosffcoroakium  der  Phosphor  zum  KaHce« 

in  demeelben  Verhältnisse,  wie  im  netitralen  pioaphorsanren  Kalbe: 

steht  :  P,  2  CsA. 

23  Dafc  der  Phosphor  dari«  in  zwei  Zustanden  enthalten 

ist,   und  zirar  ab  Pbosphorstfure  in  Verbindoflg  mü-KaUfi.  und. 

dann  Tür  sieh  in  Verbindung  mit  Calöium:. 
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3)  Dals  das  darin  eftthaltene  -  phosphorsaüre  Salz  neotral 
und  das  PhosphonoetaH  eine  Verbindang  von'  5  Aeq.  Phosphor 
mit  10  Aeq!  Cafcriam  ist  :  2  CPO5  2  CaO)  +  5  PCa,. 

4)  Dafs  beim.  Behanddn  desselben  mit  Wasser  10  A^ 
Calciani  äcfa  veii  10  Aeq.  Sauerstoff  verbinden ,  and  darcfa  10 
Aeq.  WasserstofF,  wekbe  einen  neuen  Phespborwasserstoff  bil«- 
den ,  verlrelen  werden^ :  2  (PO5  2  CaO)  +  5  PCa»  +  10  HD 
=  2  CFO»  2  CaO)  4-  10  CaO  -f  6  PH^. 

5).  Dafs  der  neue  flussige ,  sehr  entzättcViGhe  Phoapborwas- 
serstoff  dem  WasserstoOThyperoxyde ,  dem  Wasserstoftsishwefel 
und  den  Aitroschwefelsauren  Salzen  an  die  Seite  gestellt  wer- 
dien  mufs. 

63  Dafs  sieh  der  flüssige  Phospht^rwasseistoff  in  fosten  und 
gasförmigeft  spähet. 

7)  Dafs  der  feste  Phosphorwasserstoff  keine  Verbindung 
von  gleichen  Aequivalenten  Phosphor  und  Wasserstoff,  sondern 
von  2  Aeq«  Phosphor  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  ist. 

8>  DiA  die  Formel  der  freiwiU^en  Zersetzung  des  flössigoR 
Phosphorwasserstoffs  5  PH«  =  PtH  H-  3  PH«  ist 

0)  Dafs  man  in  Folge  dieser  Zers^ung .  dem  flüssigen 
Phosphorwasserstoff  besser  die  Formel  5  PH^  anstatt  PHi  giebt 

10}  Dafs  eine  kleine    Quantitfit  dieses  flüssigen  Körpers, 
hinreicht,  um  das  Phosphorwasserstoffgas  selbstenbsäntfich  zu 
machen. 

11)  Dafs  die  flussige  Verbindung  diese  Eigenschaft  allen 
brennbaren  Gasen  mittheiien  kann. 

123  Dafs  in  allen  andern  FaUeA  die  scheinbare  SdbStent- 
zündlichkeit  des  Gases  nur  durch  eine  aogenUickliche  Tempe«- 
raturerhohong  bei  Gegenwart  der  Luft  hervoifrebracht  wird. 

13}  Dafs  sich  bei  Bereitung  des  selbstentzündlidbeA  Phos- 
phorwasserstofe  aus  Phosphoroalcium  mit  Wasser,  m  gleicher 
Zeit  Kalk  und  flüssiger  Phosfriiorwassersloff  bildet. 

14}  Dafs  sicli  dana  die  entstandene  Flüssigkeit  in .  zwei 
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Ibeile  tbeüft;  der  ene  Benwtai  sidi  freimllisr  md  giebl  festen 
und  gasKrn^eii  Phosphorwasswatoff,  in  welcheai  leMern  der 
andere  TMl  der  finsagen  Verbindung  sich  Yerflüobtigt  und  ihm 
die  Sdbslentzöiidiifihkeit  verkiht 

■ 

15)  I>fib  sich  der  foflle  Pboqihorwasgerstoff  b«  Gegenwart 
6ines. freien  virässerigen  Alkalis ^  in  gasförmigen  Phosphorwask 
:sefi^QS  und  Phosphoroxyd  yerwandoU« 

16}  Dals  9\A  das  Phosphoroxyd  ml^f  denselben  Umslto- 
den  nntar  Entwiokelattg  von.  WasserstofT  in  nnterphosphorige 
Saare  verwandelt 

173.Dafs  man  diesem  Y^halten  die  Verachiedenheit  des 
selbstentzun(U«ehen  Gases,  welches  sich  bei  derselben  Operation 
entwickelt^  asnschreiben  mnTs. 

tö>  Dtifs  sich,  wenn  man  das  entstandene  Alkah  sogleich 
durch  eine  starte  Säure  neutraliairt,  nur  reines,  nieht  selbst^ 
entzündliches  PbospborwasserstoiTgas ,  ohne  Beimischung  von 
freiem  Wasserstoffe  und  eine  proportionale  Menge  festen  Pho»» 
phorwasaa^stoffs,  jedoi^b.  keiii  nnterphosphorigsaures  Salz  bildet. 
(Arai.  de  Cbim«  et  de  Pbys*  DI«  ser.  T.  XIV  p.  50 


lieber  die  harnsauren  .  Sedimente ; 
von  W.  Heintz. 


Die  faarnsanren/ Seditaente  9  welche  sich*  ans  -  erkaltendeoi 
saurem  Harn  entweder  sogleich  oder  nadi*  mi^hreren  Stunden 
abscheiden,  mtissen^  vom  chemischen  Gesichtspunkte,  ims  betrach- 
tet, in  zwei  Klassen  gettbeilt  werden.  Einmal  findet  man  ein 
körniges  schweres ,  sich  fest  auf  den  Boden  legendes,  unter 
dem  Uikrascop  betaraohtet,  deutliche  Krystallform  zeigendes  Se- 
diment, das,  die  geringe  Menge  Farbstoff  ab|f erenbnet ,  aus 
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Hamsiare  besieht,  die  unter  Umsiilnden  mir  sriir  gmrige  Men«- 
•gen  eiiier  ^Bobis  guthaben  ItaMk  Dum  ab«r,  uad*  ich  hibe  diese 
Fbrm  häiifli^er  fesehen,  als  die  eben  genaante,  isetet  sich  nicht 
selten  aus  dem  Harn  ein  in  sehiea  pfaysikifisohen  Bii^nsd^afien 
dorchaus  davon  ^ verschiedenes  S«dJilieiit  ab«  Dieses  Jegt  sich 
Dicht  fest  auf  den  Boden  des  Gefüfees,  inrd  durch  SobtiAteln  sehr 
leicht  durch  die  ganze  Flüssigkeit  verlb^,  und  aeigl  «ich^  «Mer 
dem  UMkroscq)  betradi^t,  ab  ein  hAohst  fefoes  «aorphes  Pul- 
ieer,  dem  nur  euweilen  KrystMRcfaen  von  Hmtusüm;^  beigemeiigt 
sind.  Sehr  leicht  unterscheidet  sich  dieses  Sediment  von  dem 
ans  reiner  Harnsäure  bestehenden  aitfserdem  dadurch,  dafs  es, 
wenn  der  durch  dasselbe  getrübte  Harn  erw^imit.  wird,  sieh 
darin  vollkommen  auflöst,  und  beim  Erkalten  dessellien  «dh  wie- 
der darmis  abscheidet,  während  jener  zuerst  genannte  Bodensatz 
des  Harns  gar  nicht  oder  doch  nur  unmerkbar  von  dem  er- 
wärmttdn  Harn  aufgelöst  wird.  Es  ist  zuweilen  aber  selten  voll- 
kommen weifs,  meistens  hat  es  eine  rosenrothe  oder  melir  dun- 
kelrolhe  Farbe;  zuw>eilen  ist  es  gelblich  gefärbt ,  wddie  Ver- 
schiedenheiten von  den  Farbstoffen  abhangen ,  die  in  dem  Harn 
vorhanden  sind,  und  die  durch  dasselbe  zum  Theil  mit  nieder- 
gerissen werden. 

Die  Natur  dieses  Sediments  ist  schon  lange  ein  Gegenstand 
der  Untersuchungen  gewesen.  Dessenungeachtet  hat  'man  bis 
jetzt  noch  nicht  eine  der  vielen  darüber  aufgestellten  Ansichten 
allgemein  als  die  richtige  angenommen,  obgleich  die,  wonach  es 
eine  Verbindung  von  Harnsäure  mit  Ammoniak  seyn  soll,  in 
weiche  eine  gseringe  Menge  eines  färbenden  Sloffs^  MgeM,  die 
am  meisten  verbreitete  ist. 

Dic'Frage  nach  der  Zusammensetzung  desselben  hängt  mil 
der  über  die  Art,  wie  die  Harnsäure  imfiam  aufgelöst  enthalten, 
so  eng  zusammen,  dafs  man  bei  geschichtlicher  Anfährung.  dlef 
^er  Meiniiogen,  welche  bisher  darüber  geherrscht  haton , 
-Hiebt  trennen  kann.  .   . 
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Ptoh«!  hiail  diBieB  Scdiinent,  iesonders  das  rMilidi  ge~ 
firUte,  mant  far  eine  eiffene  ^ore,  die  er  9»ackie  rOMciqne« 
naimle,  Hberseiigle  neb  aber  spHter,  dafe  es  wesenlHeh  aas  Ham«^ 
saure  bestehe,  mr  mk  einem  «igfeelliQmlioheii  Parbsloff  veron« 
reinigt  Prost*}  erUlrie  es  darauf  für  hamsaures  Airnnomaii, 
d»  diireh  Verimidung^  uM  verscMedenen  Farbstoffen  die  oben 
erwähnten  Teieohiedenen  F&Smngen  erhieile ,  und  glatdite  defe- 
"iregen,  die  Hamsaare  sey  ab  Ammoniaksalz  im  Harn  anljpalM. 
IMeBer  lleiDuiigf  4»hhrfs  sidi  Donne**}  an,  der  sich  besonders 
anf  die  Auflöslichkeit  dieses  Sediments  beim  Brwännen  des 
Urins  stutzte. 

Cri^nen  diese  Ansicht  trat  zoerst  QueTonne*^  auf,  der 
es  entweder  fiir  eki  Hydrat  der  Harnsfiore  oder  für  eine  Ver- 
bindung derselben  mit  einem  Farbstoie  erklärte^  in  der  wohl 
geringe  Mengen  von  Ammoniak  sieh  vorfinden  könnten,  jedoch 
nur  als  unwesentüehe  Eaimisohung. 

WetziarfXder  SohaUensft}  Angabe,  dafs  kaustisches 
Ammenuik  die  Hamstfnre  nach  einigen  Stunden  so  vollständig 
aus  dem  Harne  fälle,  dafs  in  der  filtrirten  Flüsmgkeit  durch  eine 
Saure  keine  Fälhmg  mdir  erimlten  werden  kdnne,  bestftitgt  fand, 
konnte  ^fäudb  das-  amorphe  Sediment  nicht  für  hamsaures  Am- 
moniak haften^  Er  gtanite  vielmehr,  dafs  Natron  die  Basis  sey, 
woran  die  Harnsäure  in 'demselben  gebenden  sey,  ohne  sich 
jedoch  auf  direcia  Veniueke  zto  stiti}<m ,  sondern  alldn  aus  dem 
Crmnde,  weil  er  das  Natra«  ftr  das  eigentHcbe  Aierische  Atkftli 
kielt.    Denn  der  emsige  Versuch,  den  er  anfahrt,  und  der  darin 


*)  yf,  Proa.t,  On  tht  luilnae  atd  treattutiit  of  etomaeh  vmA  rtaA  dU-< 
eases.    London  1843  S.  186. 

**3  L*Heritier,  Chimie  pathologique.  1842.  S.  438. 

)  fiiid*  IS.  438. 

ir)  Wetzlar,    Beitrag  zur  Kenntnifs   des  mensclilichen  Harnes  und  der 
Entstehung  der  Harnsteine*. S.  18. 

ff)  Neues  Joumil^eP  OkeiAie  M.  IH  H.  347. 
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bestaiul,  dafs  er  eine  Auflosung  ¥0r  ^larnsaarem  Natron .  in  Harn 
gofs  und  den  Harn  erkalten  lief»,  wobei  ein  dem  ammi(riien  Sedi- 
ment ganz  ähnlicher  Niedersc4ilag  sich  bildete,  der  aus  fiamMunB 
und  Natron,  nebst  etwas  rothem Farbstoff  bestand,  beweist nandie 
Möglichkeit,  nicht  die  Nothwendtgkeit,  daCs  das  natürliche  Sedi- 
ment gleichfalls  daraus  bestehe.  Uebrigens  konnte  das  anf  diMa 
Weise  erzeugte  kunatliche  Sediment  möglieher  .Weise  Malk  oder 
Ammoniak  den  im  Ibrn  au^eKsten  Salzen  dieser^  Base»  enlt- 
nommen  haben  imd  auf  dieso  Weise  also,  nicht,  mehr  rmes 
Natronsalz  gewesen  seyn, 

Duvernoy^)  schrieb  dem  Farbstoff  des  Harns  die  Eigen« 
Schaft  zu,  die  Harnsaure  in  Auflösung  au  erhalten,  und  glaubte, 
dafs  sie  nur  dadurch  sich  aus  demselben  niedersobtage,  dafs  ^er 
Farbstoff  eine  Veränderung  erleide.  Er  pflichtete  daher  Wetz-* 
lar  bei»  dafs  da$  pulverförmige  Sedimenl  aus  dem  von  diesem 
angegebenen  Grunde  nicht  aus  harnseurem  Ammoniak  bestehen 
könne,  hielt  es,  aber  auch  nicht,  wie  dieser,  für  harnsaures  Na- 
tron, sondern  für  Harnsaure,  die  nur  durch  den  Harnfarbataff 
verumreinigt  wäre. 

Hiergegen  stellte  Prout  ^^>  auf,  dafs  das  von  den  Schlangen 
entleerte  harnsäurehaltige  Excret,  das  doch,  farbtos  sey,  fast  ebea 
so  löslich  sey,  wie  das  genannte  SedHoent  In  diesem  Fatio 
könne  also  .wenigstens  Duverno.y 's  Ansicht  nicht  richtig,  seyn, 
und  die  Ajlöglichkeit,  dafs  auch  aus  dem  menschiiohen  Harn  sich 
harnsaures  Ammooiak  abscheiden  könne,  sey  dadurch-  onzweoM* 
haft,  obgleich  dem  Farbstoffe  wohl  einige  Mitwirkung  J}ei  der 
Auflösung  der  Harnsäure  zuerkannt  werden  müsse. 

Die  Ansicht  von  Willis***),  dafs  der  Grund  der  AnftS- 


*)  Duveriioy,  Chemisch-medicinische  Untersuchungen  über  den  mensch- 
.      liehen  Urin.  1835.  S.  20.    . 

*»)  A.  a.  0.  S.  533. 

)  Willis,  Krankheiten  des  HarflSTslems.  1841.  S..2a 
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siing  der  Hürnsaare  im  Harn  in>  üirer  chemischen  Verbindong^ 
mit  Wasser  so  sndien  sey,  erledigt  sich  dadnrch  von  Belbstj 
dafs  Fritesche  ^^3  gezeigft  hat,  wie  diese  Verbindung  es  gerade 
Ist,  die  ^ets  xuersl  cnisteht,  wenn  die  Harnsäure  sich  aas  einer 
kalten  Auflösong  absetzt.  Sie  ist  also  eben  so  anUslich  wie  die 
wasserfreie  Harnstore. 

A.  Becquerel  **^  tritt  der  Ansieht  yon  Quövenne  voll- 
kommen bei^  und  hält  mit  ihm  das  amorphe  Sediment  für  Harn- 
sanre,  die  durch  den  Harnfarbstoff  gefärbt,  und  der  unter  Um- 
ständen jedoch  stets  nur  wenig  hamsaores  Ammoniak  beige- 
mengt sey. 

Scherer  ♦*♦)  meint,   wie  Wetzlar,  die  Harnsäure  sey 
als  Natronsalz  im  Harn  aufgelöst,  setze  sich  aber  amorph  als 
reine  Harnsäure  durch  Einwirkung  der  Milchsäure  aus  demselben 
ab.    Die  saure  Rcaetion  des  noch  nicht  getröbten  Harnes  er« 
kl#rt  er  dadurch,  dafs  die  freie  Säure  desselben  Milchsäure  sey, 
[        die  erst,  wenn  sie  in  einer  gewissen  Menge  vorwalle,  das  ham- 
saure  Natron,  das  er  in  der  Auflösung  enthalten  annimmt,  zer- 
setzen könne.     Der  Vorgang   bei  der  Sedimentbiidung  sey  nun 
der,   dafs  das  hamsaure  Natron  durch  die  anfangs  vorhandene 
Mifohsäuro  zum  Theil  zerlegt  werde,  die  abgeschiedene  Rarn- 
smire  aber  noch,  wie  auch  Duvernoy  meinte,  durch  den  Ex- 
traclivstoff  aufgelöst  erhalten  wurde,  bis  dieser  leicht  zersetzbaro 
Stoff  sich  so  verändert  hätte,   dafs  sie  sich  abscheiden  müsse. 
Die  freie  Milchsaure,  die  nun  im  Verhältnifs  zu  ihr  in  gröfserer 
Masse  als  vorher  wirke,  zersetze  dann  wieder  etwas  harnsaures 
Natron,  und  so  fort  bis  alle  Harnsäure  abgeschieden  sey.    Man 
siebt  aber  nicht  em,  wefshalb  die  freie  Milchsäure  nach  Abschei- 


'^)  Pharmaceutisches  CentralblaU.  1839.  S.  206. 

**)  Becquerel,  Semiollque  des  urines.  1841.  p.  45. 

***)  Scherer,   Chemische  und  mikroscopische   Untersuchungen   zur  Pa- 
thologie. 1843. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV.  Bd.  1.  Hctt.  4 
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dang  eitles  Theils  der  Harnsäure  im  VerhäUaifs  zn  dieser  in 
gröfserer  Masse  vorhanden  seyn  müsse.  Denn  so  viel  Atome 
dieser  Säure  abgeschieden  werden ,  eben  so  viel  Atome  Mileh-«- 
fiäurc  müssen  sidi  mit  dem  Natron  des  harnsauren  Natrons  ver- 
binden. Es  virurde  nur  dann  wirklich  der  Fall  seyn,  wenn  mehr 
Milchsäure  im  Harn  vorhanden  wäre,  als  Harnsäure^  was  Sche- 
rer durchaus  nicht  bewiesen  hat,  was  vielmehr  durch  neuere 
Forschungen  widerlegt  ist 

Lipowitz'^}  ist  gleichfalls  der  Meinung,  dafs  die  Ham- 
^ure  durch  die  Milchsäure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Natron 
ausgetrieben  werde.  Er  hat  nämlich  gefunden,  dafs  sie^  wenn 
sie  mit  einer  Auflösung  eines  milchsauren  Salzes  bis  auf  einige 
Gi*ade  über  die  Bhitwärme  erhitzt  wird,  sich  auflöst,  beim  Er« 
Jkallen  aber  sich  wieder  absetzt. 

Simon  **3  spricht  sich  über  das  amorphe!  Sediment  in  der 
Art  aus,  dafs  man  daraus  ersieht,  er  halte  zwar  das  Vorkommen 
der  amorphen  Harnsäure  für  gewifs,  aber  für  sehr  selten. 

Golding  Bird  *^^^  dagegen  erklärt,  niemals  amorphe 
Harnsäure  gesehen  zu  haben» 

Alle  diese  Ansichten  müssen  durch  den  höchst  t^ichtigen 
und  In  haltschweren  Aufsatz  von  Liebigf}  :  r^Ueher  die  Con- 
stitution des  Harns  der  Menschen  und  der  fleischfressenden  Thier«tf 
eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Modification  erleiden.  Da 
nach  Liebi g's  Untersuchung  des  gefaulten  und  nach  meiner  ff 3 
des  frischen  Hai*ns  in  ihm  durchaus  keine  Milchsäure  vorbanden 


*')  Simonis  Beiträge  zur    (äiysiologisch^  imd  j^^Uiologisciieii  Chemi« 

und  Mikroscopie  Bd.  I  S.  97« 

**')  Simon,  Medicinisch-analytische  Chemie  Bd.  II.  S.  372. 

^^*}  Bibliothek  des  Auslandes  für  die  .  orgaDisch-chemisck«  Richtung   der 
Heilkunde  von  Eckstein.  1844.  Heft  H.  S,  31. 

f)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade  Bd.  XL.  S.  Ißt. 

it)  Poggcn^Jorffs  Annalen  Bd    LXIL  S.  602. 
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ist,  so  sind  nothwendig  die  Ansichten ,  nach  denen  das  Harn- 
sauresediment  durch  Emwirkung  dieser  Sanre  abgosonderi  wer- 
den soll,  unrichlig.  Liebig*s  Arbeil  giebt  uns  bekamUlieh  den 
klarsten  Aufschhifs  über  die  Art,  wie  die  Harnsäure  in  dem 
Harne  au%elosl  ist,  indem  er  zeigt,  dafs  phosphorsaurcs  Natron 
die  Fähigkeit  hat,  diese  Sflure  in  ziemlich  bedeutender  Menge 
aufzulösen,  indem  sieh  die  Phosphorsaure  und  die  Harnsäure  in 
das  vorhandene  Natron  theilen,  und  dafs  diese  Flüssigkeit  sauer 
reagirt,  wie  der  Harn.  'Ob  aber  das  amorphe  Sediment  aus 
Ikrnsäure  oder  aus  harnsauren  Sabeen  bestehe,  dafür  ist  sie 
nicht  eiitscbeideod.  Denn  nach  den  Tfaatsachen,  die  Liebig 
aufstellt  9  bleibt  beides  möglich.  Da  die  Harnsäure  nach  ihm 
mittelst  des  pliosphorsauren  Natrons  im  Harn  au%elöst  enthalten 
ist,  so  wSre  sowohl  der  Fall  denkbar,  dafs  dieses  Salz  sie  beim 
Erkallen  als  solche  wieder  absetzt,  wenn  sie  etwa  nur  in  der 
Warme  einen  Theil  des  Natrons  des  phosphorsauren  Salzes  an 
L  sich  risse,  beim  Erkalten  aber  wieder  fahren  liebe,  als  audi  der, 

dafs  das  saure  phosphorsaure  Natron  in  der  AuOesung  bliebe, 
während  saures  hamsaures  Natron  sich  absetzte.  Diese  Frage 
zu  erledigen  und  dadmrch  die  Bildung  der  verschiedenen  Harn- 
srnsresedimente  zu  erklaren,  ist  der  Zweck  dieser  Ari^eit. 

Die  Entscheidung  derselben  wird  besonders  durch  die  gro-> 
£sen  Schwierigkeiten  sehr  behindert,  welche  der  directen  Unter-« 
sachung  des  amorphen  Sedh^ents  entgegenstehen,  und  die  theils 
darin  ihren  Grund  haben,  dafs  in  dem  auf  einanal  gelassenen 
Hsfrn  sich  dem  Gewicht  nach  n«r  au&erst  wenig  desselben  absetzt, 
Iheils  darin,  dalüs  es  beim  Auswaschen  zum  grofsen  Theil  sich 
wieder  auflöst  und  endlich  darin,  dafe  es  rein  zu  erhalten  sehr 
schwer,  ja  es  vom  Farbstoff  vollständig  zu  befreien,  unmöglicb 
ist.  Die  vielen  Untersuchungen ,  welche  ich  mit  dem  genanafeR 
Sedimente  angestoUt  habe ,  sind   auf  folgende  Wdse  ausgdiUirt 

wordof- 

4» 
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Der  Hsrn  wurde  frisch  gelassen  fihrirt',  oder  wenn  sich 
das  Sediment  schon  gebildet  halte,  vorher  erwärmt,  bis  es  sich 
wieder  mifgelöst  hatte  und  dann  fiitrirt.  Das  nach  dem  wieder 
erfolgten  Erkalten  sich  abscheidende,  in  der  Regel  rüthltch 
gefärbte  Pulver  wurde  abfiltrirt,  und  so  lange  mit  destiilirtem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flässigkeit  durchaus 
frei  von  den  Harnbeslandtheilen  gefunden  wurde,  mit  Ausnahme 
der  geringen  Menge  des  Sediments,  welches  sich  in  demselben 
auflöste. 

Das  so  erhaltene  Pulver  oder  ein  Theii  desselben^  wran 
seine  Menge  zu  diesem  und  dem  sogleich  anzuführenden  Ver- 
suche hinreichte ,  wurde  noch  feucht  in  einem  Uhrglaschen  mit 
kaustischem  Kali  übergössen.  Ein  darüber  gehaltener,  mit  Salz- 
saure befeuchteter  Glasstab  erzeugte  in  allen  (wülil  20)  Fällen 
deutliche  Nebel  von  Salmiak.  Diesen  Versuch  stelke  ich  stets 
in  einem  Zimmer  an ,  das  entfernt  genug  von  meinem  Labora- 
torium lag,  als  dafs  man  annehmen  dürfte,  die  ammbniakaiische 
Atmosphäre  desselben  hatte  ihre  Entstehung  bedingt.  Auch  um- 
gab sich  der  mit  Salzsäure  befeuchtete  Glasstab^  weder  wenn  er 
entfernt  von  dem  Uhrglaschen  gehalten,  noch  wenn  erder  zu  dem 
Versuche  angewendeten  Kalilösung  genähert  wurde,  mit  Nebeln. 
Die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  in  dem  genannten  Sedimente 
ist  daher  durch  den  angegebenen  Versuch  enviesen. 

Der  andere  Theil  des  Sediments  wurde  getrocknet  und  verbrannt. 
Er  lieferte  stets  eine  im  Verhältnifs  zur  untersuchten  Verbindtir^ 
nicht  unbedeutende,  aber  sich  nicht  gleichbleibende  Menge  Asche. 
Ich  erhielt  in  den  verschiedenen  Versuchen  4,26;  8,02;  3,20; 
2,98;  5,63;  7,14;  6,20;  4,21;  3,61  pC.  Asche.  Diese  «nter^ 
sachte  ich  wegen  der  geringen  Menge,  in  der  sie  in  den  ein- 
zelnen Fällen  erhallen  wurde  (nur  0,002  —  0,006  Graimnen;), 
mit  der  gröfsten  Vorsicht  auf  folgende  Weise.  Sie  wurde  mit 
wenigem  kochendem  Wasser  ausgezogen,  die  alkalisch  reagirenile 


Beinti,  über  die  ham$auren  SedmenU.  53 

Lesaag  abfiitriit  und  zur  Treekne  verdampft.  Der  BOekstand 
wurde  mit  einten  Tropfen  Wasser  fibergossen,  damit  erwärmt 
und  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt.  Stets  bemerkte  iob 
biert)ei  eine^  wenn  auch  nur  geringe  Gasenlwickeliing)  ein  Be-* 
weis,  dafs  die  aufgelösten  Basen  vor  dem  Verbrennen  der  Sub- 
stanz an  organische  Saure  gebunden  waren.  Die  Lösung  wurde 
wieder  zur  Trockne  abgedampft  und  vor  dem  Lölhrohr  mit  den 
bekannten  Yorsiehtsmafsregein  auf  Natron  untersucht^  welches 
ich  in  allen  Fallen  deidiich  nachweisen  konnte.  Der  Best  wurde 
zu  einem  Versuche,  KaU  mittelst  Platinclilorid  aufzusuchen,  ver- 
wendet. In  zwei  Fallen  war  seine  Gegenwart  unzweifelhaft,  ob- 
gleich es  nur  in  höchst  geringer  Menge  gefunden  wurde. 

Der  Theil  der  Asdie,  welcher  sich  im  Wasser  nicht  aufge-^ 
lost  hatte,  wurde  mit  Salzsaure,  woriu  er  sich  unter  Brausen 
auflöste^  versetzt,  die  Auflösung  ammoniakalisch  gemacht,  und 
zu  der  klar  bleibenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  Auflö- 
i  sang  von  Oxalsäure  gefügt.  Ich  erhielt  in  allen  Fällen  einen 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit gab  mit  phospborsaur^n  Natron  in  einem  Falle  einen 
schwachen  Niederschlag  von  phospliorsaurer  Ammoniaktalkerde. 

Auf  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Pliosi^orsäure  habe  ich 
diese  Asche  stets  vergeblich  untersucht. 

Ans  diesen  Versuchen  gehl  also  hervor,  dafs  das  fragliche 
Sediflfient  an  Basen  stets  Ammoniak,  Natron  und  Kalk,  zuweilen 
auch  Kali  und  Magnesia  enthält,  und  zwar  an  eine  organische 
Säure  gebund^.  Diese  Säure  ist  offenbar  Harnsäure,  wie  es 
schon  seit  Proust's  bekannier  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
allgemein  angenommen  ist.  Auch  ich  habe  mich  durch  viele 
Versuche  davon  überzeuget. 

Es  ist  daher  zweifellos,  daCs  das  amorphe  Sediment  stets 
harnsaures  Ammoniak,  harnsaures  Natron  und  harnsaure  Kalk- 
erde, sellener  auch  harnsaures  Kali  und  •harnsaure  Magnesia 
enthält. 
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Scher  er*)  ist  zwar  der  Meinung-,  daft  der  kaMensanre 
Kalk,  wefchen  auch  er  in  der  Asche  dieses  Sediments  stets  ge- 
funden hat,  von  milchsaurern  Kalk  herrühre;  indessen  ist,  wie 
erwähnt,  gar  keine  Milchsaure  im  Harn  enthalten,  und  wenn  diefs 
auch  der  Fall  wäre,  so  wurde  doch  in  den  von  mir  untersuchten 
Sedimenten  nicht  irgend  ein  milehsaures  Salz  enthalten  gewesen 
seyn  können^  da  ich  sie  anhaltend  mit  Wasser  ausgewaschen 
hatte,  worin  diese  Salze  bekanntlich  sämmtlich  anfiösiich  sind* 

Der  einzige  Einwurf,  welcher  noch  dagegen  gemacht  wer- 
den könnte,  wäre,  dafs  der  Stoff,  welchem  das  Sediment  seine 
Farbe  verdankt,  es  sey^  der  die  in  der  Asche  gefundenen  Basen 
gebunden  hält.  Diese  Ansicht  kann  zwar  nicht  dadurch  wider-^ 
legt  werden,  dafs  der  Farbstoff  keine  Säure  sey,  oder  wenig- 
stens eine  weit  schwächere  als  die  Harnsäure;  denn  wir  wissen 
leider  über  seine  Natur  zu  wenig.  Die  Ursache  dieser  ünbc- 
kanntschaft  mit  seinen  Eigenschaften  ist  abor  zugleich  der  Grund, 
auf  welchen  ich  mich  stütze ,  indem  ich  diesen  Einwurf  als  un- 
begründet zurückweise.  Er  ist  nämlich  In  zu  geringer  Menge 
im  Harnsediment  vorhanden;  um  die  Anwesenheit  von  bis  8  Pro-= 
centen  allein  feuerbeständiger  Basen  zu  erklären.  Aufserdem 
habe  ich  aber  auch  einmal  ein  fast  vollkommen  weifses  Sediment 
untersucht,  welches  von  allen  oben  angeführten  gerade  am  mei- 
sten feuerbeständige  Basen  enthielt,  nämlich  8,02  pC,  unter 
denen  auch  Kali  sich  befand. 

Wenn  es  nun  hierdurch  erwiesen  ist^  dafs  das  amorpte 
Sediment  stets  salzartige  Verbindungen  der  Hiamsäure  enthält, 
so  fragt  es  sich  jetzt ,  ob  es  in  der  That  nur  aus  hamsauren» 
Salze  besteht,  oder  ob,  auch  wenn  das  Hikroscop  keine  Kry- 
stalle  mehr  von  Harnsäure  nachweist,  dennoch  diese  Säure  im 
freien  Zustande  in  demselben  vorkomme. 


*)  Chemuche  und  mikroscopUube  Untersuchungen  zur  Pathologie.    1843. 
S.  1. 
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Diese  Frage  ist  weit  schwieriger  zu  entscheiden  ab  die  eben 
erledigte.  Wenn  man  einen  vollkommen  reinen  Stoff  und  diesen 
in  hinreichender  Menge  zur  Untersuchung  hätte,  so  wurde  man 
zu  ihrer  Beantwortung  unzweirelhaft  zur  quantitativen  Analyse 
desselben  schreiten.  Man  kann  aber,  wie  ich  schon  oben  an«- 
fuhrte ,  das  Sediment  nicht  voUstandig  von  seinem  Farbsloif  be- 
freien. 

Für  jetzt  Witt  ich  zuerst  die  Grunde  besprechen,  welche 
für  die  Ansicht  angeführt  worden  sind,  als  bestünde  das  amorphe 
Sediment  BVtch  nur  zum  Theil  aus  Harnsäure-  Die  Gründe,  welche 
Quevenne  bestfmmte,  diese  Ansicht  aufzustellen,  kann  ich  leider 
Bicfat  angeben ,  also  auch  nicht  direct  widerlegen ,  weil  mir  die 
Originalarbeit  deisselben  nicht  zu  Händen  gekommen  ist  Ich 
kann  nur  das  anfuhren,  was  L'Heritier*}  darüber  sagt.  Da- 
nach schonen  die  Grunde  für  seine  Ansicht  nur  gewesen  zu  seyn, 
dftfs  sowohl  die  Auflöslichkeit  des  Sediments  in  der  Wärme,  wie 
aach  die  Abscheidung  der  Harnsäure  aus  dem  Harn  durch  eine 
stärkere  Säure,  sich  eben  so  gut  mit  der  Ansicht  vertrüge,  dafs 
sie  als  hnmsaures  Salz,  als  mit  der,  dafs  sie  als  reine  Harnsaure 
darin  ^thalten  sey.  Die  Art  und  Weise,  wie  Quevenne  diese 
letztere  Meinung  vertheidigen  will,  giebt  L'H^ritier  leider 
nicht  an. 

Duvernoy**)  welcher,  wie  ich  schon  oben  erwähnte,  der 
Meinung  war,  dafs  der  Farbstoff  des  Harns  die  Auflöslichkeit; 
der  Harnsäure  bedinge,  gi^bt  einige  Gründe  gegen  die  Annahme, 
dafs  diese  Säure  an  ein  Alkali  gebunden  im  Harn  enthalten  sey, 
an,  die  nach  ihrer  Widerlegung  durch  Liebig's  eben  erwäMe 
Arbeit  uns  jetzt  wenig  interessiren  können.  Merkwürdig  ist 
aber,  dafs  sein  Versuch,  den  er  als  für  seine  Ansicht  sprechend 


♦)  Llleritier,  Traile  de  chiniie  pathologique  S.  438. 
**3  Chemisch-medicinüche  Untersuchungen  über  den  menflchlichen  Harn. 
1835*  S.  19. 
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anfiihrt,  direct  zur  Bestätigung  der  Liebig'schea  Anächton  die- 
nen kana 

Er  löste  näirriieh  reine  krystallisirte  Harnsäure  in  kochen^ 
dem  Wasser  auf  und  setzte  so  viel  Harnfarl>stoff  hinau,  dals  die 
Farbe  der  Auflösung  die  eines  etwas  concentrirten  Urins  war, 
und  beobachtete  nun  oft  keine  Fathing  betin  Erkalten  desselben. 
Auch  beim  Zusatz  einer  Säure  schied  sie  sich  erst  nach  einigen 
Stunde  aus.  Diese  Erscheinung  ^klärt  &r  durch  die  auflosende 
Kraft^  welche  der  FarbstofT  auf  die  Harnsaure  ausübt  Der  Haro^ 
farbstoff,  welchen  er  zu  diesem  Versuche  anwendete ,  war  auf 
folgende  Weise  bereitet  worden.  Den  zum  Exlract  eingedampf- 
ten Harn  zog  er  mit  absolutem  Alkohol  aui^  und  stellte  aadi 
dem  Abdampfen  die  gelöste  Masse  zur  KryslaUisatioii  hin,  dann 
liefs  er  den  flüssigen  Theil  in  Papier  einziehen  und  erhielt  aus 
diesem  durch  Auslaugen  mit  Wasser  und  Abdampfen  den  Färb- 
stofl^.  Dieser  mufste  aber  neben  anderen  Stofl^n  auch  noch  Phos— 
phorsäure  enthaken.  Denn  schon  Vaoquelin*)  und  Henry**), 
ja  Duvernoy''^**)  selbst  haben  die  Gegenwart  der  Phosphor- 
säure im  alkoholischen  Auszuge  des  Harncxtracts  naehgetviesen. 
Mag  sie  nuB  im  freien  Zustande .  darin  enthalten  seyn ,  oder  im 
gebundenen ,  so  mufs.  sie  dadurch  zur  Auflösung  der  Harnsäure 
nothwendig  beitragen,  dafs  sie  sich  mit  dem  Ammoniak^  wetehes 
aus  dem  vorhandenen  Harnstoff  sich  erzeugt  haben  mufete,  ver- 
bindet^  und  so  zur  Bildung  eines  basisch  phospborsauren  Alkali« 
Salzes  Anlafs  giebt.  Der  aus  dem  Harnsediment  selbst  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  erhaltene  Extractivstoff  gab  ihm  daher 
nk^bt  dasselbe  Resultat,  weil  dieser  offenbar  von  Phosphorsaure 
wie  von  Harnstoff  frei  war.    Den  Schlufs,  welchen  DuveTnoy 


*)  Annales  du  Museum  d'histoire  naturelle  Bd.  XVII  S.  133. 
♦*)  Journal  de  pharmacie  Bd»  XV  S.  228. 
•♦*)  A.  a.  0.  S.  24. 
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ms  seinem  Versadie  für  die  ZußammenselzuDg  des  amorphen 
Harasedim^ls  zieht,  ist  daher  vollkommen  unbegründet.  Es 
folgt  daraus  durchaus  nicht,  dafs  das  Sediment  nur  eine  Verbin- 
dung der  Harnsäure  mit  dem  £xtraeti?atoff  sey. 

Becquerel*)  fnkrt  als  Grund,  wefshalb  er  der  schon 
angeführten  Meinung  von  Quevenne  über  die  Zusammensetzung 
dessdbeo  beitritt,  folgendes  an.  Wenn  ein  solches  Sediment 
von  dem  Harn  abCIlrirt  und  einige  Male  mit  Wasser,  zuletzt  aber 
mit  Alkohol  ausgewasclien  wird ,  so  soll  es  nach  ihm  auf  einem 
Objeeiglaschen  mit  CblonvasserstoOsiure  vermischt  durchaus  njcbt 
seine  Form  verändern,  während  man  doch  erwarten  solbe,  dafs, 
wenn  es  ein  harnsaures  Salz  wäre,  Harnsäure  in  Krystallen  ab- 
gescbied^i  werden  müflite.  Manchmal  hat  Bccquerel  diefs 
zwar  bemeskt,  aber  nur  theilweise,  und  dann,  sagt  er,  sey  harn- 
saures Ammoniak  beigemengt  gewesen. 

■ 

Ich  habe  zu  Widerlegung  dieser  Schlüsse,  welche  Bec« 
querel  aus  seinem  Versuche  zieht,  nicht  allein  den  seinigea 
wiederholt,  sondern  auch  noch  einige  neue  angestellt. 

Wenn  man  trockiies  harnsaures  Ammoniak,  das  in  feinen 
Nadeln  krystalUsirt  ist,,  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  versetzt 
und  die  Veränderungen,  die  es  dsdurch  erleidet,  mittelst  de9 
Mikroscops  beobachtet,  so  bemerkt  man  anfängKch  gar  keine 
^nvtrirkimg;  allmälig  werden  aber  die- Nadeln  etwas  breUer, 
ohne  dafs  jedoch  die  sich  abscheidende  Harnsäure  die  regeU 
mäfsige  Form  annimmt,  die  sie  zeigt,  wenn  sie  sich  unmUtelbar 
aus  einer  Flüssigkeit  absetzt. 

Wird  statt  mit  Wasser  verdünnter  mit  Alkohol  verdünnte 
Salzsäure  zu  dem  genannten  Salz  binzugetügt,  so  wirkt  die 
Säure  noch  langsame  ein;  dann  aber  scheidet  sich  die  Harn« 
säure  amiorph  ab. 


•)  Bccquerel,  a.  a.  0. 
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Wenn  das  weiter  unten  weitläufiger  besprochene  känstlkb 
dargestellte  amorphe  harnsaure  Salz,  das  als  Basen  Natron  und 
wenig  Ammoniak  enthält,  mit  Wasser  angerührt  wird,  2u  dem 
ein  wenig  Salzsäure  gesetzt  worden  ist,  so  sieht  man  unter  dem 
Mikroscop  anfanglich  gar  keine  Veränderung.  Nur  kei  sehr  ge- 
nauer Beobachtung  miUelst  eines  sehr  guten  Instrumentes  be- 
merkt man  endlich,  dafs  die  einzelnen  Körnchen  etwas  läi^^ 
lieber  werden. 

Als  ich  statt  Wasser  ^und  Salzsäure  Alkohol  und  Salzsaune 
zu  demselben  Salze  hinzufügte,  konnte  ich  indessen  kaum  die 
geringste  Veränderung  bemerken« 

Ganz  ebenso  verhielt  sich  das  mit  Wasser  vollständig  aus-* 
gesüfste  Harnsediment.  Wird  es  vollständig  getrocknet  und  m% 
Wasser  und  Salzsäure  angeröhrt,  so  zeigt  es  selbst  nach  langer 
Zeit  keine  deutliche  Veränderung.  Es  bildeten  sich  zwar  stets 
nach  langer  Zeit  einige  sehr  kleine  Kryställchen  von  Harnsäure, 
allein  viel  des  amorphen  Pulvers  blieb  unverändert,  und  auch 
die  sich  erzeugenden  Kryställchen  waren  nicht  voHsländig  aus^ 
gebildet.    Ihre  Ecken  waren  mehr  oder  weniger  abgerundet. 

Das  trockene  Sediment  mit  Alkohol  und  Salzsäure  versetzt, 
veränderte  seine  Form  gar  nicht. 

Wurde  dagegen  das  Sediment  noch  feucht  vom  Filtrum  geu 
nommen,  so  konnte  man  zwar  anfänglich  beim  Zusatz  von  Salz- 
säure auch  keine  Veränderung  bemerken.  Aber  naeh  einige 
Zeit  wurde  jedes  der  kleinen  Kugelchen  länglicher ,  und  bekam 
eine  Form,  die  der  der  Harnsäure  vollkommen  entsprkht,  so 
weit  es  bei  der  grofsen  Kleinheit  dieser  Körnchen  möglich  war, 
es  zu  beurtheilen. 

Eine  ähnliche  Veränderung  konnte  niclit  bemerkt  werden, 
als  das  noch  feuchte  Sediment  mit  etwas  mit  Alkohol  verdünnter 
Salzsäure  versetzt  wurde,  obgleich  nach  längerer  Zeit  die  Körn- 
chen ein  wenig  länglicher   geworden  zu  seyn  schienen,  was 
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aber  bei  der  Kleinheit  derselben  nicht  mit  hinreichender  Steher- 
heit  beobachtet  werden  konnte. 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das  trockne  amorphe 
Harnsedhnent  sich  genau  so  Terhält^  wie  das  trockne  amorphe 
hamsaore  Natron,  mögen  sie  mit  alkohoiisclier  oder  wässeriger 
Salzsäure  versetzt  werden,  dafs  aber  das  Teochle  Sediment  mit 
Wasser  und  Salzsäure  behandelt  sich  stets  in  wenn  auch  nur 
kleine  Hamsäurekryslalle  verwandelt  Da  aber  Becquerel, 
wie  aus  der  Beschreibung  seines  Versochs  hervorgeht,  entweder 
alkoholische  Salzsäure  auf  das  ausgewaschene  Sediment  einwirken 
liefs,  oder,  wenn  diefs  nicht  der  Fall  war,  es  dock  vor  dem 
Versuch  getrocknet  hatte,  so  ist  klar,  dafs  er  kein  anderes 
Resultat  finden  konnte,  als  er  gefunden  hat,  ohne  dafs  er  jedoch 
zu  dem  Schlufs,  welchen  er  daraus  zieht,  nämlich  dafs  das  un- 
tersuchte Sediment  kein  hamsaures  Salz  sey,  berechtigt  wäre. 
Denn  eine  Verbindung,  die  offenbar  ein  hamsaures  Salz  ist, 
verhält  sich  genau  ebenso,  wie  jenes. 

Der  Grund  aber  dafür,  dafs  die  Krystalle,  die  sldi  bei  die- 
sen Versuchen  bilden,  nur  sehr  klein  sind,  liegt  offenbar  darin, 
dafs  die  hamsaure  Verbindung  nicht  in  hinreichender  Menge  in 
der  Flfissigkeit  auflöslich  ist,  so  dafs  die  Harnsäure  nicht  aus 
einem  aufgelösten  Salze,  sondern  aus  der  unaufgelösten  Verbindung 
onmmitlelbar  sich  abscheidet.  Daher  war  auch  die  Zersetzang 
des  harnsauren  Salzes  in  den  Fällen,  wo  es  mit  alkoholischer 
Salzsäure  versetzt  wurde,  gar  nicht  zu  bemerken,  weil  sowohl 
die  Harnsäure  selbst,  als  die  genannten  harnsauren  Salze  darin 
ganz  unlöslich  sind. 

Hiermit  glaube  ich  hinreichend  dargethan  zu  haben,  dafs 
die  Gründe ,  welche  dafür  angeführt  werden ,  dafs  das  amorphe 
Harnsediment  nur  aus  Harnsäure  bestände ,  durchaus  nicht  das 
beweisen,  was  sie  beweisen  sollen.  Soll  ich  nun  aber  darthun, 
dafs  in  dem  amorphen  Sediment  neben  harnsauren  Salzen  keikie 
freie  Harnsäure  enthalten  sey,   so  mofs  ich  bekennen,   dafs  ich 
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es  zwar  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich  inachen,  aber  nicbl 
beweisen  kann.  Ich  habe  keinen  Versuch  ersinnen  können,  der 
mich  auf  directem  Wege  zur  Entscheidung  dieser  Frage  hätte 
führen  mögen.  Doch  kann  ich  nicht  unterlassen,  eines  Versuchs 
Erwähnung  zu  thun,  den  ich  zwar  schon  mit  der  Uefoerzeugungr 
anstellte,  dafs  er  mir  diese  Frage  nicht  beantworten  werde,  der 
aber  gerade  defshalb  von  Interesse  ist,  weil  ich  das  Resultat 
desselben  aus  der  Mischung  des  Harns  und  aus  Liebig's  Er- 
kiärungsweisc  der  Auflösung  der  Harnsaure  im  Harn  im  Voraus 
erschliefsen  konnte. 

Wenn  man  einen  Harn ,  der  ein  amorphes  Sediment  gebiU 
det  hat,  iiUrirt  und  die  Flüssigkeit  mit  etwas  reiner  Harnsäure 
verset^^t  und  erwärmt,  so  löst  sich  dieselbe  in  nicht  unbedeuten-* 
der  Menge  auf  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  nieder.  Das  so 
erhaltene  amorphe  Sediment  ist  aber  nicht  Harnsäure,  sondern 
haupt^chlich  h^rnsaures  Ammoniak.  Ich  habe  auf  diese  Weise 
mit  demselben  Harn  dreimal  hintereinander  künstliche  Sedimente 
erzeugt,  die  sämiii(lich  eine  bedeutende  Menge  Ami^ioni^k  ent- 
hielten. Das  erste  derselben  hinlerliefs  beim  Verbrennen  noch 
5,53  pC,  Asche,  <Iie  beiden  letzten  waren  aber  ganjs  frei  davon. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  es  zu  erklären  ist,  dafs  der  Harn, 
wenn  er  mit  Harnsäure  öfters  gekocht  wird,  sie  immer  wieder 
von  Neuem  auflöst,  und  beim  Erkalten  ein  harnsaures  Säte,  fallea 
läfel.  Ich  bin  der  Meinung,  dafs  diese  Frage,  wenn  wir  voä 
Liebig's  Ansicht  über  das  Lösungsmittel  der  Harnsäure  aus- 
gehen, sich  sehr  leicht  beantworten  läfsl.  Nelmien  wir  an,  dafs 
das  nach  der  ersten  Abkochung  des  Harns  mit  Harnsäure  nie- 
dei^efallene  künstliche  Sediment  das  vorhandene  phosphorsaure 
Kairon  fast  vollständig  in  saures  phosphorsaures  Salz  verwandelt 
habe ,  so  kann  dieses  als  solches  freilich  nicht  ferner  wesentlich 
von  seiner  Basis  an  die  Harnsäure  abtreten.  Da  aber  Harnstoff 
IUI  Harn  vorhanden  ist ,  der  sowohl  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, als  besonders  in  der  Kochhitze  Ammoniak  durch  seine  ^r-^ 
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selzong  erzeugt,  so  mufs  sich  phosphorsaorcs  Ammoniaknalron 
bilden,  was  nun  wiederum  Harnsäure  aufzulösen  vermag.  Däc- 
her enthielten  auch  die  zuletzt  dargestellten  kunsniehen  Sedi- 
mente fast  gar  keine  feuerbeständigen  Basen,  sondern  hauptsäch- 
lich Ammoniak.  Wäre  im  Harn  nicht  eine  fortwährende  Quelle 
für  die  Bildung  dieser  Base  vorhanden ,  so  würde  dieser  Ver« 
such  ein  bedeutendes  Gewicht  für  die  Entscheidunir  dieser  Frage 
haben  können. 

Obgleich  es  mir  nicht  möglich  gewesen  ist^  die  Abwesen- 
heit der  freien  Harnsäure  als  amorphes  Pulver  im  Sediment  di* 
rect  nachzuweisen,  so  geht  doch  daraus,  dafs  die  Gründe  für 
die  entgegengesetzte  Ansicht  durchaus  unhaltbar  sind,  entschie- 
den hervor,  dafs  wir  nicht  berechtigt  sind,  sie  als  die  richtige 
zu  betrachten.  Ich  will  aber  jetzt  einige  Thatsachen  anführen, 
welche  für  die  Meinung  sprechen ,  nach  welcher  das  amorphe 
Sediment  nur  ans  harnsauren  Salzen  besteht 

Es  ist  bekannt,  dafs  man,  wenn  die  Harnsüure  aus  der 
Auflösung  ihrer  Salze  mittelst  einer  Saure  präcipitirt  wird,  nie- 
mals ein  amorphes  Pulver  erhalt,  mag  die  Fällung  auch  noch 
so  schnell  geschehen.  Unter  dem  Mikroscop  erkennt  man  im- 
mer Blättchen,  wenn  diesclfoen  auch  nicht  immer  regclmäfsige 
Kryslallformen  haben.  Da  nun  der  Bodensatz  des  Harns  si^h 
nicht  einmal  plötzlich  bildet,  sondern  mehr  oder  weniger  Zeit 
zu  seiner  Abscheidung  braucht^  so  ist  gar  nicht  einzusehen,  wefs- 
halb  hier  die  Harnsäure  amorph  niederfallen  sollte.  Man  könnte 
zwar  einwenden ,  dafs  der  HamfarbstofF,  welcher  mit  ihr  zu- 
gleich sich  abscheidet,  ihre  Krystailisation  verhinderte.  Allein 
wir  finden  bekanntlich  sehr  oft  krystalllsirte  Harnsäure,  die  so- 
gar auch  durch  den  HamfarbstofF  gefärbt  ist,  als  Sediment  im 
Harn.  Ja  selbst  in  dem  amorphen  Sediment  sind  oft  einige 
wenige  Krystalle  von  Harnsäure  aufzufinden.  Endlich,  wenn  man 
die  Harnsäure  aus  dem  Harn  oder  unter  günstigen  Umständen 
aus  dem  Sedimente  durch  eine  Säure  i^scheidet ,  so  setzt  sie 
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Das  Zusetzen  von  Schwefelsäure  und  das  Verjagen  des  Üeber- 
Schusses  derselben  wiederholte  ich  so  oft,  bis  der  Rückstand 
vollkommen  weifs  geworden  war.  Dann  wurde  das  saure  schwe- 
felsaure Natron  auf  die  bekannte  Weise  mittelst  kolilensaureh 
Ammoniaks  in  neutrales  Salz  verwandelt  und  gewogen. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ziemlich  verschiedene  Mengen 
von  schwefelsaurem  Natron» 

Aus  0,6655  Grm.  eines  solchen  Salzes  erhielt  ich  0,1933 
Grm.  schwefelsaures  Natron ,  was  0,0847  Grm.  oder  12,73  pC* 
Natron  entspricht. 

0,3692  Grm.  desselben  Salzes,  welche  ich  zur  Controle  der 
analytischen  Methode  verbrannte,  gaben  0,1084  Grm,  schwefele 
saures  Natron,  d.  h.  12,87  pC.  Natron. 

0,4972  Grm.  eines  anderen  Salzes  gaben  0,1632  Grm. 
schwefelsaures  Natron  oder  0,0715  Grm.  Natron.  Es  enthielt 
also  14,38  pC.  Natron. 

Aus  0,4485  Grm.  eines  dritten  Salzes  erhielt  ich  0,1425  Grm. 
schwefelsaures  Natron,  d.  h.  13,92  pC.  Natron. 

Von  einem  vierlen  Salze  wurden  0,6833  Grm.  auf  dieselbe 
Weise  verbrannt,  und  lieferten  0,2138  Grm.  schwefelsaures  Na- 
tron oder  13,71  pC.  Natron. 

0,5725  Grm.  eines  fünften  endlich  gaben  0,1932  Grm.  schwe- 
felsaures Natron  oder  14,79  pC.  Natron. 

Ein  Salz  dagegen,  welches  durch  Kochen  von  Harnsäure 
mit  einer  ammoniakalischen  Kochsalzlösung  beim  Erkalten  der 
fittnrten  Flüssigkeit  in  Form  kleiner  Nadeln  erhalten  worden 
war,  gab  weit  weniger  Natron.  .Ich  erhielt  ans  0,457  Grm. 
desselben  0,050  Grm.  schwefelsaures  Natron,  also  nur  4,79  pC. 
Natron. 

Um  die  vollständige  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
zu  ermitteln,  befolgte  ich  folgende  Methode. 

Eine  gewogene  Quantität  des  bei  iW^  getrookneteti  Salzes 
wurde   mit  heifser   verdünnter  Salzsäure  übergössen  und  die 
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Flüssigkeit  in  mäfsiger  Warme  bis  zu  einer  geringen  Menge 
verdampft.  Nach  dem  Erkalten  setzte  ich  etwa  das  Fünffache 
des  Rückstandes  an  absolutem  Alkohol  hinzu ,  um  eine  Flüssig- 
keit herzustellen,  in  der  die  Harnsäure  vollkommen  unlöslich 
ist,  während  Kochsalz  und  Salmiak  noch  davon  aufgelöst  wer- 
den. Die  Harnsäure  wurde  nun  auf  einem  gewogenen  Filtrum 
filtrirt,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  ge- 
wogen. Die  abfiltrirle  Flüssigkeit  wurde  mit  etwas  Platinchlo- 
ridlösung und  etwa  ein  Driltheil  derselben  an  Aether  versetzt^ 
das  Ammoniumplatinchlorid  nach  zwölf  Stunden  filtrirt  und  mit 
älherhaltigem  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  Quantität  des 
daraus  durch  Glühen  erhaltenen  Platins  wurde  die  Menge  des 
Ammoniaks  bestimmt  Die  vom  Ammoniumplatinchlorid  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  abgedampft,  der  Ruckstand  zur  Zersetzung 
des  überschüssig  zugesetzten  Platinchlorids  schwach  g^lüht,  mit 
Wasser  daraus  das  Chlornatrium  ausgezogen  und  nach  dem  Ab- 
dampfen und  schwachen  Glühen  gewogen. 

So  untersuchte  ich  zuerst  das  Salz,  welches  14,79  pC.  Na* 
tron  gegeben  hatte. 

L  Aus  0,3643  Grm.  desselben  erhielt  ich  0,2958  Grm. 
Harnsäure,  0,0013  Grm.  Platin  und  0,102  Grm.  Chlornatrium. 
Es  enthielt  also  81,20  pC.  Harnsäure,  0,09  pC.  Ammoniumoxyd 
und  14,92  pC.  Natron. 

II.  Aus  0,8405  Grm.  des  Salzes,  welches  13,70  pC.  Natron 
gegeben  hatte,  erhielt  ich  0,6877  Grm.  Harnsäure,  0,030  Grm. 
Platin  und  0,225  Grm.  Chlornatrium.  Diefs  entspriclit  81^82  pC. 
Harnsäure,  0,95  pC.  Ammoniumoxyd  und  14,27  pC.  Natron. 

lU.  0,718  Grm.  des  Salzes,  welches  13,92  pC.  Natron 
gegeben  hatte,  lieferten  0,587  Grm.  Harnsaure,  0,0163  Grm.  Platki 
und  0,1942  Grm.  Chlornalrium.  Es  enthielt  also  81,75  pC.  Harn- 
säure, 0,60  pC.  Amnioniumoxyd  und  14,41  pC.  Natron. 

Um  mich  zu  überzeugen ,  ob  die  angewendete  analytische 
Methode  besonders  für  die  Bestimmung  der  Harnsäur.e  hinreichend 
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genau  sey ,  untersachte  ich  stets  die  abgeschiedene  Siure  mit 
der  gröfsten  Sorgfalt  auf  einen  Gehalt  an  Natron  durch  Ein- 
äschern eines  Theils  derselben,  und  an  Ammoniak  durch  Ueba^- 
giefsen  des  Restes  mit  kaustischem  Kali,  weicher  Mischung  dann 
ein  mit  Salzsäure  benetzter  Glasstab  genähert  wurde.  Ich  fand 
aber  niemals  etwas  dieser  Stoffe,  selbst  nicht  in  der  geringsten 
Menga 

Ein  zweiter  Versuch,  welcher  zur  Controle  dienen  soUte, 
war  folgender.  Ich  versetzte  eine  gewogene  Quantität  des  Sal- 
zes, dessen  Analyse  unter  I.  angegeben  worden  ist,  in  einem 
Piatintiegel  mit  etwas  Salzsäurehaltigem  Wasser,  dampfte  die 
Masse  ein  und  trocknete  den  Rückstand  bei  100^  G.,  worauf  er 
gewogen  wurde.  Er  mufste  aus  Harnsäure^  Chlornatrium  und 
Chlorammonium  bestehen.  Die  Quantität  des  gefundenen  Ruck- 
standes mufs  nun  der  Summe  der  Harnsäure  und  des  Chloraffl- 
moniums  und  Chlornatriums  entsprechen,  welche  aus  den  in  dem 
Salze  gefundenen  Mengen  Natron  und  Ammoniumoxyd  gebildet 
werden  können.  Ich  fand,  dafs  0,2422  Grm.,  auf  diese  Weise 
behandelt ,  0,2657  Grm.  Rückstand  liefsen ,  oder  109,70  auf  100 
Theile.  100  Theile  des  Salzes  enthalten  aber  nach  der  obigen 
Analyse  81,20  Harnsäure  und  so  viel  Natron  und  Ammoniurnoxyd, 
dafs  daraus  28,00  Chlornatrium  und  0^19  Chlorammonium  er- 
zeugt werden  müssen.  Die  Summe  dieser  drei  Zahlen  ist  109,39, 
also  der  gefundenen  so  nahe,   als  nur  irgend  zu  erwarten  war. 

Ferner  bestimmte  ich  zu  demselben  Zweck  den  Stickstoff- 
gehalt  in  demselben  Salze  nach  der  Methode  von  Will  und 
Varrentrapp. 

0,213  Grm.  desselben  gaben  0,401S  Grm.  Platin,  d.  h.  0,0576 
Grm.  Stickstoflf  oder  27,04  pC.  In  diesem  Salze  hatte  ich  81,20  pC. 
Harnsäure  gefunden.  Diese  Menge  derselben  enthält  aber  27,26 
StickslofT.  Rechnet  man  hierzu  noch  0,05  Sticksloff,  der  \x\  dem 
Ammoniumoxyde  des  Salzes  enthalten  ist,  so  findet  mun  im  Gan- 
zen 27,31  pC.  Stickstoff,  eine  Zahl,  die  gewifs  hinreichend  genau 
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mit  der  dureh  die  directe  Stickstoffbeslimmimg  erhaltenen  über- 
eiastimmt,  so  dafs  die  Güte  der  Methode  der  Analyse  dadurch 
hinreichend  erwiesen  ist 

Um  mich  nun  zu  überzeugen,  ob  nicht  etwa  durch  das  Trock- 
nen bei  100^  C.  ein  grofser  Theil  des  Ammoniaks  ausgetrieben 
seyn  möchte,  stellte  ich  das  Salz  noch  einmal  dar  und  trocknete 
es  unter  der  LuHpumpe  über  Schwefelsäure.  Die  hier  folgende 
Analyse  dieses  Salzes  zeigt  keine  wesentlichen  Verschiedenheiten 
von  den  früher  angeführten. 

0,5026  Grm.  desselben  gaben.  0,4112  Grm.  Harnsäure, 
0,0268  Grm.  Platin  und  0,1192  Grm.  Chlornatrium.  Diefs  ent- 
spricht 81,81  pC.  Harnsäure,  1,41  pC.  Ammoniumoxyd  und 
12,64  pC.  Natron. 

Stellen  wir  nun  die  verschiedenen  Analysen  zusammen,  so 
finden  wir,  dafs,  wenn  man  <}ie  geringe  Menge  Ammoniumoxyd 
mit  zum  Natron  rechnet,  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  der 
Formel  :  CC5  H4  N4  0«  +  H)  +  (C»  H4  N4  0,  +  Na)  ziem- 
lich genau  entspricht. 


L 

II. 

lll. 

IV. 

Berechnet. 

Harnsäure    .     .    . 

81,20 

81,82 

81,75 

81,81 

80,73 

Ammoniumoxyd    . 

0,09 

0,95 

0,60 

1,41 

— 

Natron    .    .    .    '. 

14,92 

14,27 

14,41 

12,64 

14,96 

Wasser  CVerlusQ . 

3,79 

2,% 

3,24 

4,14 

4,31 

100,00    100,00    100,00    100,00    100,00. 

Indem  ich  <Ue  angeluhrte  Formel  für  dieses  Salz  auf- 
stelle^ will  ich  nidit  behaupten,  dafs  1  Atom  Harnsäure  als  aus 
C5  H4  N4  Os  bestehend  betrachtet  werden  müsse.  Darüber  zu 
entscheiden ,  ob  diese  Formel  oder  Cio  Hg  Ng  Oe  die  richtige 
sey,  ist  nicht  der  Zweck  dieser  Arbeit.  Ich  wende  sie  nur  an, 
weil  sie  auf  den  gegebenen  Fall  genau  pafst,  und  weil  sie 
Berzelius  für  jetzt  aufstellt. 

Aufser  den  angeführten  Salzen  untersuchte  ich  auch  das 
oben  erwähnte,  in  Nadeln  krystallisirte  Salz,  welches  4,81  pC* 

5* 
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Natron  gegeben  hatte.  Es  wurde  gleichfalls  bei  100^  getrocknet. 
0,521  Grm.  desselben  lieferten  0,4603  Grm.  Harnsäure,  0,1241 
Grm.  Platin  und  0,0463  Grm.  Chlornatrium  ^  d.  h.  es  enthielt 
88,35  pC.  Harnsäure,  6,31  pC.  Ammoniuraoxyd  und  4,74  pC. 
Natron. 


Dieses  Salz  besteht  also  aus  : 

Harnsäure     .    . 

88,35 

Ammoniumoxyd 

6,31 

Natron     .    .    . 

4,74 

Wasser    .    .    . 

0,60 

100,00. 

Es  ist  diese  Zusammensetzung  durchaus  nicht  auf  eine  ein- 
fache Formel  zurückzuführen,  da  weit  mehr  Harnsäure  vorhan- 
den ist,  als  die  gefundenen  Mengen  Basis  zu  binden  vermögen. 
Zu  bemerken  ist  aber,  dafs  aus  diesem  krystallisirten  Salze  bei 
100**  fast  alles  Wasser  entweicht,  während  in  dem  oben  er- 
wähnten Natronsalze  offenbar  ein  Atom  desselben  vorhanden 
bleibt.  Sollte  das  bei  dieser  Wärme  fortgehende  Wasser  viel- 
IciclU  eine  entsprechende  Quantität  Ammoniak  mit  fortreifsen  und 
defshalb  die  gefundenen  Zahlen  nicht  mit  einer  Formel  in  Ein- 
klang  gebracht  werden  können? 

So  viel  geht  aber  unzweifelhaK  aus  der  Untersuchung  dieses 
Salzes  hervor,  dafs  seine  Zusammensetzung  von  der  des  oben 
erwähnten  Natronsalzes  verschieden  ist.  Will  man  daher  das 
amorphe  Salz  wieder  erhalten,  so  mufs  man  nicht  Harnsäure  mit 
einer  ammoniakalischcn  Auflösung  von  Kochsalz ,  sondern  harn- 
saures Ammoniak  mit  Kochsalzlösung  erhitzen,  und  jiach  Ab- 
scheidung des  Ungelösten  die  Verbindung  durch's  Erkalten  sich 
abscheiden  lassen.  Auch  habe  ich  bemerkt,  dafs  je  concentrirter 
die  Kochsalzlösung  angewendet  wird,  um  so  mehr  Natron  in  der 
sich  ausscheidenden  Verbindung  enthalten  ist. 

Es  ist  mir  geglückt,  diese  Verbindung  auch  auf  die  Weise 
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darzustellen ,  dafs  ich  einer  AuQdsonjr  von  Kochsalz ,  das  mit 
der  Harnsäure  fein  angrerieben  war,  so  viel  Ammoniakflüssigkeit 
in  der  Kälte  hinzufügte ,  dafs  der  Geruch  davon  deutlich  zu  be- 
merken war,  und  das  Ganze  nun  mehrere  Tage  stehen  liefs. 
Die  ganze  Menge  der  Harnsäure  verwandelt  sich  dadurch  in  ein 
amorphes  Pulver,  oder  wenn  die  Menge  der  Flüssigkeit  vermehrt 
wird,  in  etwas  gröfsere  Kugeln,  die  Harnsäure,.  Natron,  Ammo- 
niak und  Wasser  enthielten. 

Aus  0,5655  Grm.  eines  solchen  Salzes  erhielt  ich  0,4605 
Grm.  Harnsäure ,  0,0075  Grm.  Platin  und  0,1463  Grm.  Chloma- 
trium.  Diefs  beträgt  81,43  pC.  Harnsäure,  0,35  pC.  Ammonium- 
oxyd und  13,79  pC.  Natron. 

Oefanden«  Berechnet. 

Harnsäure     .    .  81,43  —  80,73 

Aromoniumoxyd  0,35  —  — 

Natron     .    .    T  13,79  —  14,96 

Wasser    •    .    •  4,43  —  4,31 

100,00        ^      100,00. 

Die  Untersuchung  dieser  Salze  zeigt  also  nicht  allein,  dafs 
wenn  harnsaures  Ammoniak  mit  Kochsalzlösung  gekocht  wird, 
sich  sowohl  harnsaures  Natron  als  harnsaures  Ammoniak  ab- 
scheidet, sondern  auch,  dafs  diese,  wenn  sie  sich  mit  einander 
aus  einer  kochsalzhaltigen  Flüssigkeit  abscheiden ,  die  amorphe 
Form  annehmen.  Dieser  Fall  ist  in  dem  Harn  stets  gegeben;  es 
ist  also  nothwendig,  dafs  sich  auch  aus  ihm  beide  Salze  mit  der 
angegebenen  Form  aussondern. 

Das  Angeführte  ist  freilich  nur  eine  genugende  Erklärung 
des  Factums;  die  Gründe  aber,  wefshalb  die  angegebenen  Um- 
stände gerade  diefs  Resultat  haben  müssen  ^  können  erst  dann 
nachgewiesen  werden,  wenn  wir  die  Gesetze,  welche  die  Bil- 
dung der  verschiedenen  Krystallformen  bedingen,  kennen  werden. 

Als  ich  schon  den  gröfsl^n  Theil  der  Versuche,  welche  ich 
in  dieser  Arbeit  niederlege,  vollendet  hatte,  kam  mir  der  Aufsatz 
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von  Goldingr  Bird*)  in  die  Hände,  in  welchem  er  einige 
Versuche  beschreibt,  die  die  Sedimentbildung  im  Harn  erklären 
sollen. 

Er  löste  phosphorsaures  Natron  in  Wasser,  setzte  der  La- 
sang  Hamsäare  zu  und  löste  sie  durch  Wärme  darin  auf.  Nach 
dem  Filtriren  erhielt  er  beim  Erkalten  ein  Salz,  das  aus  in  Stern- 
chen und  Bündeln  vereinigten  Prismen  bestand,  sich  in  kochen* 
dem  Wasser  nicht  außoste  und  beim  Einäschern  einen  feuer- 
beständigen Rückstand  liefs.  Diese  Angaben  stimmen  vollkommen 
mit  den  Resultaten  meiner  Versuche  überein.  Auch  fand  ich 
die  Veränderung ,  welche  Salzsäure  bewirkt ,  wenn  der  Nieder- 
schlag damit  digerirt  wird,  zum  Theil  so,  wie  Bird  sie  angiebt. 
Die  Kryslalle  veränderten  nämlich  nicht  ihre  Fortn,  sie  wurden 
nur  trübe.  Einige  derselben  zerfielen  aber,  ohne  jedoch  zur 
Bildung  von  Harnsäurekrystallen  Anlafs  zu  geben.  Ganz  ver- 
schiedene Resultate  hat  aber  unsere  Untersuchung  der  Asche 
'dieser  Verbindung  gegeben. 

'  Golding  Bird  sagt  nämlich,  dafs  die  mit  Salzsäure  dige- 
rirten  Krystaile,  wenn  sie  im  Platinlöffel  verdampft  Wurden,  zu 
einer  schwarzen  Masse  verbrannten ,  die  beim  weitem  Erhitzen 
zuletzt  ein  wdfses  geschmolzenes  Kügelchen  zurückliefsen,  wel- 
ches in  Wasser  löslich  war ,  mit  Säure  aber  nicht  brauste  und 
aus  phosphorsaurem  Natron  bestand. 

Abgesehen  davon,  dafs  es  durchaus  unnöthig  war,  die  Asche 
darauf  zu  untersuchen,  ob  sie  mit  Salzsäure  brauste,  da  die 
Asche  von  mit  Salzsäure  abgedampften  organischen  Alkalisalzen 
überhaupt  nicht  mit  dieser  Säure  noch  brausen  kann,  ist  der 
Ruckstand  gewifs  nicht  phosphorsaures  Natron,  sondern  Chlor- 
nalrium  gewesen.    Denn  ich  erhielt  beim  Verbrennen  des  reinen 


*)  London  niedical  ^zette,  Augnst  1844.  Eine  UebertetzuBg  findet  sich 
im  »Archiv  für  physiologische  un^  pathologische  Chemie  und  Mikros- 
copic,»«  1844,  Heft  X  S.  248. 
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gut  imsgewaschenen  Salzes  einen  weifsen  geschmolzenen  Rück- 
stand ,  der  sich  in  Wasser  löste ,  mit  Säuren  stark  brauste  und 
dabei  den  Gerach  entwickelte ,  weh)her  aus  einem  cyansauren 
Salze  mittelst  einer  Saure  hervorgebracht  wird.  Die  Auflösung 
ixk  überschüssiger  Salzsäure  gab ,  wenn  sie  mit  Ammoniak  im 
Ueberschu£s  und  mit  schwefelsaurer  Magnesia  versetzt  wird, 
selbst  nach  langer  Zeit  keinen  Niederschlag.  Das  Salz  war  also 
nicht  eine  Verbindung  von  Harnsäure  mit  phosphorsaurem  Natron, 
wie  Bird  meint,  sondern  ein  Natronsalz  dieser  Säure.  Diefs 
gebt  auch  daraus  hervor,  dafs  sich,  wenn  man  eine  geringe 
Menge  der  Krystalle  auf  einem  Objectglaschen  mit  Salzsäure  an- 
feuchtet und  die  Flüssigkeit  freiwillig  verdunsten  läfst,  besonders 
wenn  diefs  mehrmals  wiederholt  wird,  im  Rückstande  würfel- 
förmige und  octaedrische  Krystalle,  oflenbar  von, Kochsalz,  vor- 
finden« Ich  brauche  hier  wohl  kaum  zu  wiederholen,  dafs  der 
Grund,  weshalb  die  Krystalle  beim  Zusatz  von  Salzsaure  nicht 
ihre  Form,  nur  ihr  Ansehen  verändern,  wieder  darin  zu  suchen 
ist,  dafs  die  Harnsäure  auch  hier  aus  dem  festen  harnsauren 
Safase  sich  abscheidet  und  nicht  aus  einer  Aullösung. 

Als  ich  die  von  der  eben  erwähnten  Verbindung  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Harnsaure  nochmals  erhitzte  und  heifs  abfiltrirte, 
so  bildete  sich  ein,  obwohl  geringerer  Bodensatz,  der  ausge- 
wasdien  und  verbrannt  gleidifalls  noch  ^ine  natronhaltige  Asche 
znrttcklieis,  j^och  nur  in  geringer  Menge.  Wurde  diefs  mit 
der  wiederum  abfiitrirten  Flüssigkeit  mehrmals  wiederholt,  so 
erJiielt  ich  endlich  ziemlich  reine  Harnsäure,  die  also  beim  Ver- 
brämen kaum  eine  Spur  feuerbeständiger  Salze  zurückliefs.  Die 
Form  der  Krystdie,  in  weicher  sie  sich  jetzt  abschied,  war  meist 
der  ähnlich,  in  der  die  Harnsäure  am  häufigsten  im  Harn  vor- 
kommt; sie  bildete  nämlich  rhombische  Tafeln,  die  aber  mehr 
langgestrecki  war^  so  dafs  die  zwei  Diagonalen  sich  etwa  wie 
1 :6  verhidten,  während  diefs  Verhältnifs  bei  aus  dem  Harn  sich 
ahsch^ender  Harnsäure  etwa  wie  2  :  3  ist.     Die  Ecken,  die- 
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jenigen  besonders  an  der  kürzeren  Diagonale,  waren  ebenso 
abgerundet,  wie  man  diefs  in  Harnsedimenten  so  oft  sieht.  Ein- 
mal habe  ich  jedoch  auch  prismatische  Formen  beobachtet. 

Wurde  die  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron,  aus  der 
sich  schon  reine  Harnsäure  abgeschieden  hatte,  nochmals  nul 
Harnsäure  erwärmt  und  mit  etwas  saurem  Harn  versetzt,  aus 
dem  sich  eine  Mengung  von  Harnsäure  und  harnsauren  Salzeo 
als  freiwilliges  Sediment  abgesetzt  hatte,  so  schied  sich  die 
Harnsäure  genau  in  der  Form  ab,  in  der  sie  sich  im  Harn  am 
meisten  vorfindet.  Ebenso  war  diefs  der  Fall,  wenn  zu  dieser 
Auflösung  ein  Harn  gesetzt  wurde,  der  durch  Salzssäure  von 
der  Harnsäure,  die  er  enthielt,  befreit  worden  war,  wie  auch 
schon  Bird  gefunden  hal. 

Das  phospjiorsaure  Ammoniaknatron  verhält  sich  wie  das 
phosphorsaure  Natron,  wie  schon  Bird  gleichfalls  angiebt,  nur 
dafs  das  anfänglich  entstehende  Sedimerit  aus  harnsaurem  Arn«» 
moniak  mit  sehr  wenig  harnsaurem  Natron  besteht.  Zuletzt  aber 
scheidet  sich  gleichfalls  fast  reine  Harnsäure  ab. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dafs  das  phos- 
phorsaure Natron  und  Ammoniaknatron  durch  Harnsäure  zum 
Theil  zersetzt  wird,  so  dafs  auch  beim  Erkalten  die  Basis  an 
die  sich  abscheidende  Harnsäure  gebunden  bleibt,  dafs  aber, 
wenn  auf  diese  Weise  .erst  eine  gewisse  Menge  der  Basis  aus 
der  Auflösung  entfernt  ist,  zwar  in  der  Wärm^die  Harnsäure 
sich  auflöst  miUelst  des  Alkalis  des  phosphorsauren  Salzes,  beim 
Erkalten  aber  wieder  als  freie  Säure  sich  abscheidet,  indem  ihre 
Verwandtschaß  zu  der  Basis  durch's  Erkalten  so  geschwächt 
wird,   dafs  diese  an  die  Phosphorsäure  gebunden  bleiben  kann. 

Somit  haben  wir  nun  alle  Mittel  in  Händen ,  um  die  Ent- 
stehung der  krystallinischen  Sedimente  vollständig  zu  erklären. 
Ein  Absatz  von  reiner  Harnsäure  in  Krystallen  mufs  dann  sich 
im  Harn  bilden ,  wenn  er  sehr  saure  phosphorsaure  Salze  ent- 
hält, vorausgesetzt  natürlich,  dafs  eine  hinreichende  Menge  dieser 
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Säure  in  dem  Harn  enthalten  ist;  denn  in  diesm  Falle  sahen 
wir  bei  dem  oben  angeführten  Versuche  fast  voUkommen  reine 
Harnsäure  sich  abscheiden.  In  der  That  ist  der  Harn  stets  sehr 
stark  sauer,  wenn  er  ein  Sediment  von  krystallisirter  Harnsaure 
absetzL 

Je  weniger' sauer  das  in  ihm  aufgelöste  phosphorsaure  Säte 
ist  9  um  so  mehr  Basis  -  wird  die  sich  abscheidende  Harnsäure 
enthalten,  bis  endlich  bei  dem  Verhältnifs  von  zwei  Atomen 
Basis  auf  ein  Atom  Phosphorsäure  das  Sediment  bei  Beibehal- 
tung der  Krystallisation  am  meisten  der  Basen  enthält. 

Jetzt  habe  ich  nur  noch  die  Bildung  der  amorphen  Sedi- 
mente zu  erklären.  Da,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  ein  Harn, 
der  ein  solches  Sediment  abgesetzt  hat,  wenn  er  mit  Harnsäure 
erwärmt  und  danu  iiltrirt  wird,  wiederum  ein  solches  Sediment 
absetzen  kann,  das  noch  bedeutende  Mengen  feuerbeständiger 
Basen  enthält,  so  ist  offenbar,  dafs  das  Mehgenverhältnifs  zwi- 
sehen  Harnsäure,  Phosphorsäure  und  den  von  dieser  gebundenen 
Basen  in  einem  sokhen  Harn  der  Art  seyn  mufs,  dafs  erslere 
von  letzteren  nicht  so  viel  bei  der  Sedimentbildung  aufnimmt, 
dafs  das  in  der  Auflösung  bleibende  phorphorsaure  Salz  ein 
saiHres  wird.  Da  nun  ferner,  wie  in  dem  Früheren  auseinan- 
d^gesetzt  ist,  nie  ein  amorphes  Pulver,  sondern  stets  Kryslalle 
sich  absondern,  wenn  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron 
mit  Harnsäure  erwärmt  und  die  klare  Lösung  erkalten  gelassen 
wird,  so  war  der  Schlufs  einfach,  dafs  das  amorphe  Sediment 
sich  im  Harn  erzeugen  mufs,  wenn  mehr  als  zwei  Atome  Basis 
mit  einem  Atoni  Phosphorsäure  in  demselben  verbunden  sind. 
In  der  That  zeigte  ein  Versuch,  dafs,  wenn  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  mit  harnsaurem  Ammoniak  anhaltend  ge- 
kocht und  die  Flüssigkeit^  die  dann  schwach  alkalisch  oder 
neutral  reagirt ,  filtrirt  wird ,  nach  längerer  Zeit  ein  Bodensatz 
sich  bildete,  der  vollkommen  amorph  war.    Er  lag  aber  fest  auf 
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dem  Boden  d*  Gefäfses  and  ersdiien,  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet, als  aus  ziemlich  grofsen  Kugeln  bestehend. 

Dieses  Salz  ist  offenbar  dem^  amorphen  Hamsedimente  ent- 
sprechend ,  welches  man  oft  besonders  im  ammoniakidischen 
Harne  findet,  und  das  bei  dreihundertmaliger  Vergröfserung  a«s 
etwa  stecknadelknopfgrofsen  Ki^elchen  zu  bestehen  schont  Für 
dieses  Sediment  kann  ich  aber  noch  eine  andere  Entstdiungs- 
weise  angeben.  Haben  sich  nämlich  aus  einem  sauren  Harn 
Krystalle  von  Harnsäure  abgeschieden ,  und  wird  dies^  Harn 
durch  schnelle  Zersetzung  des  HarnstoiTs  bald  darauf  ammonia- 
kalisch ,  so  formen  sich  die  Krystalle  ailmälig  in  die  ^wähnten 
Kugelchen  um,  wie  ich  es  oft  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte. 
Man  kann  sie  auch  künstlich  dadurch  hervorbringen,  dafs  man 
den  Harn,  in  wekhem  Hamsaurekrystatle  sich  abgeschieden  haben, 
schwach  ammoniakalisch  macht 

Oben  gab  ich  schon  an,  dafs  wenn  man  reine  HM-nsaure 
mit  Kochsalzlösung  und  so  viel  Ammoniak  versetzt,  daüs  die 
Flüssigkeit  danach  riecht,  ein  amorphes  Salz  in  gröfseren  oder 
kleineren  Kugelchen  erzeugt  wird,  das  ganz  die  Zusammen« 
Setzung  desjenigen  hat,  was  entsteht,  wenn  in  einer  solchen 
Lösung  hamsaures  Ammoniak  aufgelöst  wird.  Hieraus  scheint 
hervorzugehen,  dafs  das  im  Harn  vorkommende  amorphe,  aber 
in  grofsen  Kugeln  sich  abscheidende  Sediment,  gleichfaUs  aus 
einer  Mengung  von  harnsaurem  Ammoniak  mit  harnsaurem  Na- 
tron besteht. 

Um  diefs  direct  nachzuweisen,  habe  ich  dieses  Sediment, 
wie  es  im  Harn  vorkommt,  zu  untersuchen  versucht,  obgleich 
es  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  weil  es  theils  in 
so  aufserordentlich  geringer  Menge  im  Harn  vorkommt,  theils 
fast  immer  mit  phosphorsaurem  Kalk  und  phoi^horsaurer  Ammo- 
niaktalkerde gemischt  ist  Ich  erhielt  es  jedoch  zweimal  auf  die 
Weise  ziemlich  rein,  dafs  ich  den  Harn  schwach  sauer  machte^ 
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wodurch  dbs  Sediment  nur  nach  längerer  Zeit  zersetzt  wird, 
während  die  phosphorsauren  Salze  augenblicklich  sich  auflösen, 
dafs  ich  dann ,  nachdem  das  Sediment  sich  gesetzt  hatte ,  die 
klare  Flüssigkeit  abgofs,  darauf  schnell  filtrirte  und  auswusch.  In 
den  meisten  Fällen  gelang  diefs  freilich  nicht,  indem  der  Schleim 
des  Harns  das  schnelle  Filtriren  desselben  verhinderte,  wefshalb 
dann  die  vollständige  Abscheidung  der  Harnsänre  aus  dem  Sedi- 
mente erfolgte.  Die  zwei  so  gereinigten  kugligen  Sedimente 
enthielten  reichlich  Ammoniak  und  gaben  beim  Verbrennen  1,75 
und  1,72  pC.  Asche,  die  zwar  noch  etwas  phosphorsauren  Kalk, 
aber  auch  Natron  ^thielt. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  die  Entstehung  des  fein  pul- 
verigen Sediments  zu  erklären.  Da  dieses  nur  im  sauren  Harn 
sich  bildet,  so  lag  es  nahe,  zu  vermulhen,  dafs  dazu  eine  soldie 
Sättigungsstufe  der  im  Harn  befindlichen  Phosphorsäure  erfor~ 
derlich  sey ,  dafs  mehr  als  zwei  und  weniger  als  drei  Atome 
Basis  damit  verbunden  sind ,  wobei  die  saure  Reaciion  dennoch 
mittelst  der  darin  aufgelösten  Harnsäure  leicht  zu  erklären  ist. 
Ich  versuchte  daher  eine  Flüssigkeit  herzustellen,  die  diese 
Eigenschaft  hätte,  indem  ich  theils  Harnsäure  und  harnsaures 
Ammoniak  zu  gleicher  Zeit  in  phosphorsaurem  Natron  auflöste, 
oder  indem  ich  zu  der  Mischung  des  harnsauren  Ammoniaks 
mit  einer  Auflösung  von  diesem  Salze  höchst  wenig  Salssäure 
setzte  und  die  warme  Flüssigkeit  abfiltrirte.  In  diesen  Fällen 
erhielt  ich  stets  entweder  gröfsere  Kugeln,  oder  diese  gemengt 
mit  den  oft  erwähnten  länglichen  Kryställchen.  Wurde  aber 
Kochsalz  noch  zu  der  Auflösung  hinzugefugt,  so  erhielt  ich  öfters 
ein  dem  amorphen  Harnsedimente  ganz  ähnliches  Pulver,  das 
sich  aber  stets  ziemlich  fest  an  die  Wände  der  Gefäfse  legte, 
wie  man  es  auch  häufig  bei  Harnsedimenten  findet.  Meistens  er- 
hielt ich  jedoch  dieselben  Absätze,  wie  wenn  kein  Kochsalz  hin- 
zugefögt  gewesen  wäre. 
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Daraus,  dafs  in  diesem  Falle  oft  Kryslalle  und  amorphes 
Pulver  zugleich  sich  absetzt,  erklärt  sich  auch  das  gemeinschaft- 
li<5he  Vorkommen  von  Harnsäure  und  harnsauren  Salzen  im  Harn. 
Diefs  kann  dann  eintreten,  wenn  etwas ,' aber  nur  wenig  m^r 
der  Basen  als  zwei  Atome  mit  einem  Atom  Phosphorsäure  ver- 
banden sind.  Doch  kann  öfters  der  Grund  hiefür  auch  darin 
liegen,  dafs  in  dem  Harn,  der  zuerst  stark  sauer  war,  und  also 
Harnsäure  beim  Erkalten  absetzte,  ziemlich  schnell  der  Harnstoff 
zersetzt  wird,  so  dafs  durch  das  sich  bildende  Ammoniak  die 
Sättigungsstufe  desselben  erreicht  wird,  bei  der  sich  das  amorphe 
Sediment  bildet.  Ueberhaupt  möchte  das  Ammoniak,  welches 
man  im  Harn  findet,  nach  von  Schlofsberger  im  Giefsener 
Laboratorium  angestellten  Versuchen,  erst  durch  die  Zersetzung 
des  Harnstoffs  gebildet  werden. 

Mit  Sicherheit  erhielt  ich  nur  dai\n  ein  pulveriges  Salz,  wenn 
ich  zu  der  von  dem  kugligen  Absatz  abfdtrirten  Flüssigkeit  einen 
Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Säure  hinzufugte.  Wurde  ein 
Ueberschufs  von  Salzsäure  zugesetzt,  so  schied  sieh  natürlich 
die  Harnsäure  in  ausgebildeten  Krystallen  ab. 

Bekanntlich  verhält  sich  mancher  Harn,  welcher  für  sich 
kein  Sediment  oder  wenigstens  erst  spät  ein  solches  absetzt, 
ebenso.  Wenn  eine  Säure  in  höchst  geringer  Menge  hinzuge-* 
fügt  wird ,  so  scheidet  sich  aus  demselben  ein  amorphes  Pulver 
entweder  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit  aus.  Offenbar  ist 
solcher  Harn,  abgesehen  von  den  übrigen  Bestandtheilen  dessel- 
ben, als  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  phospborsaurem  Natron 
anzusehen,  in  welchem  letzteres  mehr  als  zwei  Atome  Basis  auf 
ein  Atom  Säure  enthält.  Die  zugesetzte  Siiure  entzieht  dem 
phosphorsauren  Natron  einen  Theil  dieser  Basis,  und  der  Res! 
kann  nun  nicht  mehr  so  auflösend  auf  die  Harnsaure  wirken, 
wie  vorher,  so  dafs  sie  sich  ausscheiden  mufs.  Diefs  geschieht 
als  harnsaures  Salz,  so  lange  noch  nicht  so  viel  Säure  zugesetzt 
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worden  ist,  dafs  auch  dieses  seine  Basis  an  die  Salzsäure  ab« 
tritt;  aber  die  Harnsäure  wird  sogleich  rein  abgesondert,  wen« 
die  Salzsäure  in  hinreichendem  Ueberschufs  zugesetzt  wird. 

Die  angeführten  Versuche  reichen  aber  noch  nicht  hin,  die 
so  häufige  freiwillige  Bildung  eines  feinpulverigen  amorphen 
Sediments  im  Harn  zu  erklären,  da  es  mir  nur  einige  Male  ge- 
lungen ist,  unter  den  angegebenen  Umständen  ein  sdches  Sedi- 
ment zu  erhalten. 

Daher  versuchte  ich,  welche  Form  ein  Gemenge  von  harn- 
saurem  Kalk,  Natron  und  Ammoniak ,  wenn  sie  sich  zugleich 
aus  einer  Flüssigkeit  abscheiden  ^  annehmen  möchten*  Zu  dem 
Zweck  löste  ich  in  einer  Lösung  von  Kochsalz  und  phosphor- 
saurem Natron,  zu  der  ein  Tropfen  einer  verdünnten  Chlorcal- 
ciumlösung  hinzugefügt  war,  hamsaures  Ammoniak  auf,  und 
machte  die  Lösung,  ehe  sie  filtrirt  wurde,  mit  einem  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure  schwach  sauer.  Die  klare  Flüssigkeit  setzte 
stets  beim  Erkalten  ein  höchst  feines  amorphes  Pulver  ab,  das 
sich  in  der  Wärme  leicht  auflöste,  beUn  Erkalten  aber  in  der- 
selben Form  wieder  niederfiel,  und  sowohl  Kalk,  als  Natron  und 
Ammoniak  enthielt. 

Da  ich  nun  oben  gezeigt  habe,  dafs^  das  feinpulverige  Sedi- 
ment aus  einer  Hengung  von  harnsaurem  Natron,  harnsaurem 
Kalk  und  harnsaurem  Ammoniak  besteht,  und  also  nicht  nur  die 
Eigenschaften,  sondern  auch  die  Zusammensetzung  mit  diesem 
künstlich  dargestdllen  Sedimente  gemein  hat,  so  ist  durch  die* 
sen  Versuch  der  Grund  der  Abscheidung  desselben  als  feines 
amorphes  Pulver  hinreichend  klar  gegeben.  Er  liegt  nämlich 
in  dem  gleichzeitigen  Niederfallen  dieser  drei  Salze,  wovon  das 
Kalksalz,  wie  ich  oben  gezeigt  habe ,  an  sich  schon  immer,  das  * 
Ammoniak-  und  Natronsalz. aber,  wenn  sie  sich  bei  Gegenwart 
von  Kochsalz  aus  einer  Flüssigkeit  zusammen  abscheiden,  gleich- 
falls häufig  als  feines  amorphes  Pulver,  immer  aber  in  Form  von 
gröfseren  oder  kleineren  mikroscopischen  Kugeln  niederfallen. 
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Man  ersieht  aus  dieser  Arbeit,  dafs  mit  Hülfe  von  Lie^ 
bi^'s  Ansicht  über  die  Art  und  Weise,  wie  die  Harnsäure  im 
Harn  aufgelöst  enthalten  ist,  nicht  nur  die  Entstehung  aller  ver« 
schiedenen  harnsimrehaltigen  Sedimente  leicht  erklart  werden 
kann,  sondern  auch,  dafs  sie  sich  sammtlich  künstlich  nachmachen 
lassen.  Ich  glaube  daher,  dafs  sie  einigermaßen  dazu  beitragen 
wird,  diese  Ansicht  allgemein  zu  machen. 


lieber  die  flüchtigen  Säuren  im  Käse; 
von  JP.  Iljenko  und  iV.  LaskowskL 


Unter  den  chemischen  Vorgängen,  zu  denen  die  näheren 
Bestandtheile  thierischer  Körper  bei  ihrer  wechselseitigen  Be* 
röhrung  an  der  Luft  und  bei  einer  mäfsigen  Temperatur  Aniafs 
geben,  sind  die  Veränderungen,  welche  mit  den  Bestandtheilen 
der  Milch  unter  denjenigen  Umständen  mit  der  Zeit  vor  sich 
gehen,  unter  welchen  diese  Bestandtheile  in  den  Käsearten  neben 
einander  bestehen,  gewifs  eben  so  interessant,  als  noch  nicht 
hailaoglich  erforscht.  -  lEs  durfte  daher  keine  Thalsache  unwiilr- 
kommen  seyn,  die  in  irgend  einer  Art  beitragen  konnte  zur 
näheren  Kenntnifs  dieser  Veränderungen,  welche ,  abgesehen 
vom  rein  chemischen  Interesse  und  davon,  dafs  sie  ein  in  diäte- 
tischer und  selbst  toxikologischer  Hinsicht  merkwürdiges  Nak- 
rungsmittel  betreffen,  schon  wegen  einer  gewissen  NatürUckkeft 
der  sie  bedingenden  Momente  wichtige  Erklärungen  und  Analo« 
gien  für  physiologische  Erscheinungen  gestatten. 

Diesen  Betrachtungen  zufolge  erlauben  wir  uns  die  Ver- 
öfi'entilchung  nachstehender  Untersuchung,  die  in  dem  Laborato- 
rium zu  Giefsen,  auf  Veranlassung  und  unter  den  leitenden  An- 
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w^sungen  des  Hrn.  Prof.  Liebig  veranstaltet  wurde,  und  zu 
deren  experimenleller  Ausführung  er  die  Gute  hatte  uns  aufzu-» 
Hiuniern. 

Dieser  kleinen  Arbeit  über  die  fluchtigen  Säuren  des  Käses 
f^en  wir  die  Resultate  von  ein  paar  vorläuOgen  Versuchen  bei, 
die  wir  wahrend  derselben  Zeit  mit  einigen  niehtflüchtigen  H- 
sebestandtheilea  zu  machen  Gelegenheit  hatten. 

Flüchtige  Säuren  im  Käse. 

Zar  Gewinnung  derselben  wurde  auf  folgende  Weise  ver- 
fahren : 

50  Pfund  hess.  stark  riechender  Limburger  Käse  wurden, 
in  Stücke  geschnitten,  in  einer  Deslillirblase  mit  einer  hinrei- 
chenden Menge  destilUrten  Wassers  übergössen  und  das  Gemenge 
der  Destillation  unterworfen.  Das  Anbrennen  des  Käses  wurde 
durch  Hinzufugung  neuer  Quantitäten  Wasser  und  Umrühren, 
des  Blaseninhalls  vermieden.  Die  stark  ammoniakalischen,  etwas 
trüben  Destillate  wurden  in  Flaschen  aufbewahrt,  deren  Mün- 
dungen vor  Luftwechsel  geschützt  waren.  Hit  der  Destillation^ 
die  mehrere  Tage  währte,  wurde  so  lange  fortgefahren,  als  die 
übergehende  Flüssigkeit  noch  den  eigenthumlichen  Geruch  des 
Käses  zeigte.  —  Die  so  erhaltenen  Destillate  wurden  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt  und  von  neuem  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Die  übergehende  Flüssigkeit  reagirte  mäfsig 
sauer  *), 


*3  Sie  emhieH  auf  ihrer  Oberflach«  einen  fetten,  leicht  schmelzbaren 
Körper.  In  der  Glasröhre,  durch  welche  die  Vorlage  mit  dem  Kühl- 
apparate  verbunden  war,  erschien  dieser  Körper  in  Gestalt  einer 
weifsen,  wie  Kampfer  glänzenden  Gallerte,  die  sehr  Tolaminös  war, 
in. der  Vorlage  aber  schnell  znsaromenbackte  und  dann  in  Form  von 
kleinen  Klümpchen  erschien,  die  anfangs  fast  farblos  waren,  sich 
aber  an  der  Luft  bald  intensiv  rötheten  und  eine  körnig-wachsartige 
Beschaffenheit  zeigten.    In  diesem  Zustande  besafs  die  Substanz  eine 


80     lljenko  u.  Laskotoski,  über  die  flüchtigen  Säuren 

Jetzt  wurden  die  Destillate  mit  ßarytwasser,  von  dem  schon 
eine  geringe  Menge  hinreichte^  neutralisirt.  Wegen  einer  mög* 
liehen  zersetzenden  Einwirkung  des  Baryts  wurde  der  Baryt* 
Salzlösung  noch  eine  kleine  Portion  des  sauren  Destillats  beige- 
fügt, und  die  Lösung  dann  in  einer  offenen  Schaale  erst  über 
sdiwachem  Kohlenfeuer  und  dann  im  Wasserbade  abgedampft. 
Während  des  Abdampfens  im  Wasserbade  liefs  man  die  Lösung 
in  verschiedenen  Concentrationsperioden  erkalten,  wobei  sich 
jedesmal  feine  Krystalle  ausschieden,  deren  Quantität  aber  zu 
geringe  war,  um  eine  Analyse  zu  gestatten.  Nach  Ausscheidung 
alles  Krystallisirbaren  wurde  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt  und,  nach  Entfernung  des  schwefelsauren  Ba- 
ryts, destillirt.  Die  übergehende  Flüssigkeit,  auf  deren  Ober- 
fläche wasserhelle  Tropfen  einer  ölartigen  Säure  schwammen, 
roch  deullich  nach  Baldriansävre.  Das  saure  Destillat  wurde 
.nun  noch  einmal  mit  Barylwasser  gesättigt  und  mit.  Unterbre- 
chungen^ während  welcher  man  noch  Spuren  von  Krystallen 
Cbuttersaurer  Baryt}  erhielt ,  bis  zur  Trockfie  abgedampft.  '  Das 
so  erhaltene  Barytsalz  kryslallisirte  durchaus  nicht,  sondern 
trocknete  zu  einer  gummiaiHigen  Masse  ein.  Die  Menge  des 
bei  100®  C.  getrockneten  Barytsalzes  betrug  einige  Gramme. 
Ein  Theil  desselben  wurde  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  ver- 
wandt; ein  anderer  mit  Phosphorsäure  destillirt,  wobei  man  eine 
wasserhelle  Säure  erhielt,  die  auf  Wasser  ölartig  schwamm,  in 


stärker  saure  Reaciion  als  die  Flüssigkeit,  auf  welcher  sie  schwamm. 
Mit  Kali  behandelt,  nahm  sie  an  Volum  ab,  ohne  pich  ganz  zu  lösen, 
wurde  neutral,  hörte  auf  nach  Käse  zu  riechen  und  behielt  blofs 
einen  schwachen,  aber  äufsert  unangenehmen,  faecesähnlichen  Geruch. 
Die  Substanz  hatte  hiernach  einen  Theil  der  fluchtigen  Säuren  auf- 
genommen. Nach  Sättigung  des  Destillats  mit  Barytwasser,  wurde 
sie  in  Aether  aufgenommen,  den  sie  schön  intensiv  kirschroth  färbte. 
Es  gelang  nicht,  sie  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Wir  haben  sie 
nicht  weiter  untersucht. 


I 
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gröfseren  Mengen  sich  aber  klar  löste  und  unverkennbar  nach 
Baldriansäure  roch. 

Die  Analyse  zeigte  Folgendes  : 

0,6065  Gnn.  Silbersalz  hinterfiefsen  beim  Güähen  0,3140  Grm. 

Silber. 

Dieses  entspricht  in  100  Theilen  des  Salzes  :  55,56  Theilen 

Silberoxyd,  und  giebt  für  die  Säure  das  Atomgewicht  :  1160,58. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  : 

L    0,6455  Grm.  Silbersalz,  0^6680  Kohlensäure  und  0,25375 

Wasser. 

IL    0,7295  Grm.  Silbersalz ,   0,7765  Kohlensäure  und  0,2950 

Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

I.  II.  Mittel. 

Kohlenstoff   ^28,443      —      29,266      -      28,854 

Wassersloflr     4,337      —        4,482      —        4,409 

Sifberoxyd     55,560      —      55,560      —      55,560 

Sauerstoff       11,660      —      10,692      —      11,177 

100,000      —    100,000      —    100,000. 
Diese  Procente  geben  das  Aequivalentenverhältnifs  : 

Cio  H,  0„  AgO 
und  Tür  die  wasserfrei  gedachte  Säure  mithin  : 

€»10    "9    Oj|. 

Dieses  sind  aber  die  Formeln  des  haldrumsauren  Silber« 
Oxydes  und  der  wasserfreien  Baldriansäure,  wie  folgender  Ver»- 
gleich  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen  zeigt  :    ... 

Theorie.     Mitt.  d.  Vera. 

10  Aeq:  Kohlenstoff  758,500  —  28,921  —  28,854 

9     »     Wasserstoff  112,320  —  4,283  —  4,409 

1     y>     Silberoxyd  1451,607  —  55,357  —  55,560 

3     »     Sauerstoff  300,000  —  11,439  .—  11,177 

1     »   baldrs.  Silberoxyd  2622,427     -  100,000    —  100,000.     , 
Gefundenes  Atomgewicht  2612,187. 

Ann«*)!,  d.  Chomio  u.  Phorm.  LV.  Bd.  1.  Heft.  6 
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lOAeq.  Kohlensloff  758,50    -    64,78    —    64,63 

9    r     Wasserstoff  112,3»    —      9,5»    —      9,87 

3    rr    Sauerstoff  ^00,00    —    25,63    ^    25,50 

1     »    wasserfr.Badrians.  1170,82    —100,00    —100,00. 
Die  aus  dem  ßarytsalze  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure 
erhaltene  Säure  hatte  in  Bezug  auf  physikalische  Eigenschaften 
und  in   ihrem  Verhalten  gegen  Basen,   namentlich  gegen  Zink-~ 
oxyd,  alle  Eigenschaften  der  ßaldriansäure. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  : 
0,54425  Grm.  der  Säure,  0,98225  Kohlensäure  und  0,47300 
Wasser. 
Die  nach   diesen  Zahlen   berechneten  Procente  gaben   die 
Formel  : 

Co  H,2  0«  =  Co  H,  Os,  3  HO. 
Die  analysirte  Substanz^  war  demnach  dad  Träiydrat  der 
Baldriansäure, 

Folgende  Zahlen  drdeken  die  berecbnelen  und  gefundenen 
Procente  aus  : 

Theorld     Versuch 

10  Aeq.  Kohlensloff             758,50  —    50,289  —  49,609' 

12    »    Wasserstoff            1^,76  —      9,930  —  9,765 

6    »     Sauerstoff               600,00  ~    39,781  —  40,626 

1     » ßai*ians.-Tribydrat  1508,36  —  100,000  ~  100,000, 

Der  nach  der  ersten  Destillation  in  der  Blase  zurückgeblie- 
bene Käse  wurde  mit  Kali  verseift,  die  Seife  durch  Schwefel- 
säure zersetzt,  mit  destillirtem  Wasser  übergössen  und,  unter 
Beobachtung  der  früheren  Vorsichtsmafsregeln ,  einer  zweiten 
Destillation  unterworfen.  Die  Destillate,  die  bedeutend  saurer 
warJil,  als  die  bei  der  ersten  Desliflatlon  erhaltenen^  wurden  auf 
dieselbe  Weise*  behandelt;   nur  gcssdwfc-  das  Abdampfen  in  dnef 
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Retorte,  cffti  dte  Bildang'  von  kohlensauf em  Baryt*)  zu  vermei- 
den, was  «üch  volbtändigf  gelang  ♦*). 

Die  Barytsalzlösung  wurde  so  lange  abgedampft,  bfs  aus 
der  syrüpartfgen  Mufferlauge  sich  keine  Salzmassen  mehr'  ab- 
lagerten. Diese  Salzmassen  wurden  abgeseHit  und  angehoben, 
die  Mutterlauge  aber  dtnrch  emo  Lösung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron zersetzt,  wobei  sich  aus  der  beträchtlichen  Menge  des  ge- 
bildeten schwefelsauren  Baryts  ergab,  dafs  diese  Mutterlauge  die 
concentrirte  Auflösung  eines  Barytsalzes  war.  Nach  Entfernung 
de$  schwefelsauren  Baryts  wurde  das  in  wässeriger  Lösung  er- 
haltene Natronsatz  so  lange  im  Wasserbade  abgedampft ,  bis  eff 
sich  zerreiben  liefs.  In  diesem  Zustande  gewogen,  betrug  es 
145,3  Grm.  (4  Unzen  und  7  Drachmen).  Wir  bereiteten  aus 
diesem  Natronsalz  und  heifsem  Wasser  eine  concentrirte  Lösnng, 
zersetzten  dieselbe  durch  eine  ebenfalls  heifse  concentrirte  Lo- 
sung von  Weinsäure,  und  erhielten  auf  diese  Weise  eine  ölar- 
tigc  Säure,  die,  wie  uns  Versuche  überzeugten,  eine  etwas  but- 
tersäurebaltige  Baldriansäure  war. 

Die  eben  erwähnten,  von  der  Mutterlauge  getrennten  Salz- 
massen wurden  mit  7  Theilen  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt 
und  die  Flüssigkeit  heifs  vom  Ungelösten  abfiltrirt.  Es  halte  sich 
hierbei  der  bei  weitem  gröfsere  Theil  der  Salzmasse  aufgelöst. 
Beim  Erkalten  zeigten  sich  in  der  Lösung  nadeiförmige  Krystalle, 


*)  Beim  Abdampfen  aus  offener  Schaale  (s.  oben)  hatte  sich  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  dieses  Salzes  gebildet* 

**)  Während  dieses  Abdampfens  war  mit  der  Retorte  eine  Vorlaufe  ver- 
bnuden,  und  in  diedev  verdichtete  sich  ein  eigen ihQmtSch  schwcifs- 
artig  riechendes,  kkires  Wasser,  welches  weder  sauer,  noch  alkalisch 
reagirte.  —  Bei  unseren  Versuchen,  den  riechenden  Körper  zu  iso- 
liren,  konnten  wir  blofs  durch  Schütteln  grofser  Mengen  des  Destil- 
lats mit  Yielem  Aether  und  Verdampfen  des  letzteren  unbedeutende 
Sj[mren  einer  schmierigen  ^  gelblichen  Substanz  erhalten,  die  den*  er- 
WS&tifeR  Gerueh  büsafs. 

6» 
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die  in  ziemlich  voluminösen  Büscheln  zosammenbingen.  Durch 
Umkrystallisiren  gereinigt,  wiurden  sie  analysirt,  wobei  sich  Fol- 
gendes ergab  :  .  , 

0,521  Grm.  des  Barytsabses  gaben  beim  Glühen  0,27725  Grm. 
kohlensauren  Baryt  ^  diese  Verhaltnisse  geben  für  109  Theile  des 
Salzes  41,33  Baryt  und  für  die  Säure  das  Atomgewicht  1359,7. 

Mit  cbromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  :    . 

0,47825  Grm.  des  Barytsalzes,  0,691  Kohlensäure  und  0,265 
Wasser. 

Diesen  Resultaten  entspricht  die  Formel  des  eapronsauref^ 
Baryts  :  Ci^  Hn  Os,  BaO ,  wie  man  aus  der  Vergleichuag  der 
gefundenen  urid  berecbneteo  Procente  ersieht : 

Theorie.    Vei^^ch. 

12Aeq.  Kohlenstoff  ^ÖlO^StT—  39,50  -  40,04 

11     y>    Wasserstoff  137,28    —  5,95  —  6,15 

1     7>    Baryt  956,88    -  41,53  —  41,33 

3    »    Sauerstoff'  300,00    —  13,02  —  12,48 

1     7>    capronsaurer  Baryt  2304,00    —  100,00    —  100,00. 
Gefundenes  Atomgewicht  :  2316,58. 

Das  nach  Ausscheidung  des  capronsauren  Baryts  in  der  Lö- 
sung enthaltene  Barylsalz  wollte  nicht  recht  krystallisiren  *>  Wir 
zersetzten  es  daher  durch  Phosphorsäure  und  erhielten  durch 
Destillation  die  concentrirte  Säure  wasserhell  und  farblos.  Schon 
wegen  der  Gewinnungsart  mufsten  wir  eine  Beimengung  voa 
Baldriansäure  voraussetzen ,  und  darauf  wies  auch  der  Geruch 
hin;  denn  obgleich  dieser  der  der  ßuttersäure  war,  so  konnte 
man  doch  beim  Reiben  der  Säure  zwischen  den  Fingern  einen 
Beigeruch  von  Baldriansäure  wahrnehmen.  Die  Quantität  der 
letztern  war  aber  jedenfalls  gering,  denn  die  Säure  löste  sich  in 


^^3  Ein  späterer  Versuch  überzeugte  uus,   dafs  dieses  von   der  unreinen 
Beschaffenheit  der  Lösung,  welche  gelblich  gefärbt  war,  abhing. 
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allen  VerhÜtnissen  in  Wasser.  Die  SSore  wurde  nun  in  zwei 
Theile  getheilt,  die  eine  Hälfte  mit  Natron  gesütig^t,  mit  der  an* 
dem,  aas  freier  Säore  bestehenden  Hälfte  vermischt  und  das 
Ganze  der  Destillation  unterworfen.  Es  wurde  die  Hälfte  ab- 
destillirt  und  aus  der  in  der  Vorlage  erhaltenen  Säure  das  Sil- 
foersalz  dargesteltt. 

0.2715  Grm.  dieses  Silbersahses  hinterließen  beim  Glähen 
0,1500  Silber. 

Dieses  giebt  für  100  Theile  des  Salzes  59,34  Theile  Silber- 
oxyd und  das  Atomgewicht  des  Salzes  2446,407. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  : 

0,3355  Grm.  desselben  Silbersalzes,  0,3095  Kohlensäure  und 
0,1165  Wasser. 

Das  diesen  Werthen  entsprechende  Aequivalentenverhält- 
nifs  ist  : 

C.  H,  O3,  AgO 
d.  h.  die  Formel  des  btUtersauren  SUberoxydes. 

Folgendes  sind  die  gefundenen  Procente,  verglichen  mit 
denen,  welche  die  Theorie  verlangt  : 

Theorie  Versuch 

8  Aeq.  Kohlenstoff  606,800  —  24,81  —  25,27 

7    »      Wasserstoff  87,360  —  3,57  —  3,74 

1     »      Silberoxyd  145i,607  —  69,35  —  59,34 

3    »      Sauerstoff  300,000  —  12,27  —  11,65 

i     »      bntlers. Silberoxyd   2445,767    —  100,00    -^  100,00. 
Gefundenes  Atomgewicht  2446,407. 

Das  nach  der  Behandlung  der  ursprünglichen  Barytsalzmasse 
mit  7  Theilen  kochenden  Wassers  ungelöst  Zurückgebliebene 
zeigte  sich  als  aus  zwei  verschiedenen  Salzen  bestehend,  die^ 
wie  zu  erwarten  war,  als  capHn"  und  caprylsawrer  Baryt 
erkannt   wurden.     Das  Trennen  beider  Salze  von  einander  ge- 
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schab  «ttf  4iq  v4;m)  Hrn.Lerc1i*)  4}eschriebene,  ai^fder  versjqbie^ 

denei^  Löslicbkeit  dieser  ^alze  beruhende  Weise. 

Wir  fübrdf)  hier  di«  Resultate  d^  Aoalyse  baiflec  Salz^  ßn  : 
Ple   Analyse   des   schwerer   löslichen   fiaryUaUes   9&e|g^ 

I.    0,642   Grm.  Barytsalz    hinterliefsen    beifu   Glühen  O^üßS 

iim-  ^ol^lensauron  B^yt 
H.    0,780   Grm.    desselben   Salzes    hinterliefsen  0,814   Grm. 

fcohlensaioren  Baryt 
Dieses  giebt  für  100  Theile  di^s  untersu^phten  Sfdzes  : 

I.  IL  Mittel 

Baryt        33,06    —    31,29    -    31,68. 
und  das  Atomgewicht  des  Salzes  : 

I.  II.  Mittel 

2986,50    —    3062,19    -    3024,34. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  : 

I.    0,2660  Grm.    des    Barytsalzes    0,4830  Kohlensäure   und 

0,1888  Wasser. 

n.    0,1895  Grm.  Barylsalz  0,3445  Kohlensäure   und   0,1335 

Wasser. 

In  Aequivaijenten  entsprechen  diese  Zahlen  der  Formel  des 

caprmsauren  Baryts  : 

C20  H|,  0„  BaO, 

wie  aus  folgender  ZusammensteUung  erhellt : 

Theorie I.  ü.  Mittel 

20  Acq,  Kohlenstoff  löT^Oo"  50^8*  49,97  50,13  50,05 

19    »      Wasserstoff  237,12      7,87      7,85  7,81  7,83 

1     »      Baryt  956,88    31,78    31,68  31,68  3J,68 

3    p      Sauerstoff  300,00      9,97    10,50  10,38  10,44 

1     v     c^prifis.  Baryt  3011,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Ge%.(lenes  Atorpgßwicbt.  30^,34 


*)  Siehe  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  212  un  315 
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i  der  Analyse  49$  UMichetM  gelaes  fmdm  wir  N«din 
siebendes  : 

0,6145  Grio.  des  Baryto«ilz09  bMofU^&e«  teim  GlttbeH 
0,2845  boblefUNiuron  Baryt. 
Hiemacb  eQkbaltmi  100  Theilo  des  Salzos  35,93  Baryt,  ^  dais 
Atoiiigewieht  dea  Sabses  ist  2ß6Zfit 

Mit  obrooisaurem  Bleiojiyd  verbfannt^  gtbeii 
0,244  Gnn.  des  Barytsalzes  0,400  Grm.  K^bleiMore  wi4 
0,153  Wasser. 
Diese  ResiUtate  geben  die  Formel  des  cßprylsauren  Baryts:, 

C,«  Hjs  0*,  BaO, 
und  folgende  Prooente,  denen  wir  die  nach  dieser  Formel  be- 
rechneten beifiigen  : 

•  Theorie       _  Versuch 

16  Aeq.  Kohlenstoff  1213,60  -  45,60  —  45,24 

15    7>     Wassersioflr  187,20  ~  7,04  —  7,16 

1     n      Baryt  956,88  —  36,01  -  35,93 

3    »     Saaerstoff  300,00  —  11,29  —  11,67 


1    »     capryb.  Baryt      2657,68    —  100,00    —  iOOfiO. 
Gefundenes  Atomgewicht  2662,61. 

NicMfifUMge  KäsebestanMeäe. 

Der  Limburger  Käse,  den  wir  zu  nachstehenden  Versuchen 
anwandten,  war  aus  derselben  Quelle  bezogen  und  genau  von 
denselben  Eigenschaften,  als  derjenige,  welcher  uns  die  fluchligen 
Säuren  geliefert  hatte. 

Äusziekung  mit  Alkohol 

5  Pfund  hoss«  dieses  Käses,  von  dem  man  die  Rinde  so 
wdt  entfernt  hatte,  als  sie  von  Aufsen  herröhrende  mechanische 
Beimengungen  zeigte,  wurden  zerkleinert  und  so  lange  mit 
kocbendbeUsett  Weiiigast  von  0,885  spec  Gew.  faehaadeit^  bis 
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dieser  nichts  m^r  aufnahm.  Der  heifs  fillrifle  weir^gfeisUge 
Aaszug  setzte  beun  Erkalten  einen  körnigen,  weifsen  Nied^^-»* 
schlag  ab,  der  einen  Stich  in*s  Gelbliche  zeigte.  Dieser  Nieder- 
schlag liefs  sich  durch  Schuttein  mit  der  darüberstehenden 
weii^eistigen  Flüssigkeit  oder  durch  Kneten  mit  einem  kakeni 
Körper  zu  einer  gelblichen  Battermasse  verdnigen,  die  in  ihren 
aufseren  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Butter  vollkommen 
ähnlich  war.*) 

Die  von  dieser  Butter  kalt  abfiltrirte  weingeistige  Lösung* 
wurde  destillirt,  der  butterige  Rückstand  der  übrigen,  dürch's 
Erkalten  erhaltenen  Buttermasse  beigefugt,  das  Ganze  in  vielem 
heifsem  Aether  gelöst  und  noch  warm  filtrirt.  Die  gelbe  Lösung* 
setzte,  erkaltet,  nach  einiger  Zeit  Flocken  von  weifsen  Fettkry- 
stallen  ab.  Diese  wurden  abfiltrirt,  auf  dem  Filtrum  ein  *paar 
Mal  in  kaltem  Aelher  ausgewaschen,  und  dann  von  neuem  -in 
vielem  kochenden  Aelher  gelöst.  Die  beim  Erkalten  (immer 
erst  nach  mehreren  Stunden)  abgeschiedenen  Krystalle  waren 
nicht  im  Mindesten  gelb;  man  liefs  sie  aber  noch  zweiifnal  aus 
vielem  Aelher  krystallisiren ,  und  man  erhielt  nun  aa  den  Wän- 
den des  Glases  schneeweifse,  in  banikorngrofsen  Ftocken  grup« 
pirte  Fettkrystalle  von  ganz  ausgezeichneter  Schönheit.  Auf 
einem  Fillrutn  gesammelt  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 
hatten  sie  ein  silberglänzendes  Ansehen  und  erschienen  unter 
dem  Mikroscop  aus  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  bestehend. 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  53^  C.  zu  einem  klaren,  farb«- 


*)  Schmolz  man  sie  in  diesem  Zustande,  so  bildete  sie  kein  klares  Oel, 
sondern  war  durch  eine  weifse,  pulverige  Beimischung  getrübt.  Die— 
ses  Pulver  wurde  auf  einem  feinen  Filtrum  gesammelt,  und  mit 
siedendem  Weingeist  geschüttelt;  allein  es  blieb  ungelöst.  Mit  Na- 
trookalk  erkijUtr  gab  es  Ammoniak.  Es  verhielt  sich,  im  Uebngßa 
ganz  vne  das  unten  zu  erwähnende  Kasein,  und  war  offenbar  b^i 
der  ersten  Filtration  mechanisch  durch's  Filtrum  mit  fortgerissen 
Worden  oder  im  Weingeist  gelöst*    (Ob  es  Aftostpedäi  entkleUt)    • 
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losen  Oel,  wekhes  bei  41^  C.  za  emem  sehwach  dareh0obeinen«> 
deo  Fett  von  ghtfer  Oberfläfifae  erstarrt  •—  Für  eich  erhitzt 
liefern  sie  Ahrokm. 

Die  Eiementaranalyse  ^zeigte  Folgendes  : 
I.    0,3025  Grm.  der  fetten  Substanz,  mit  Kupferosüyd  veiv 
brannt  gaben  0,8440  Grm.  Kohlensäure  und  0,3660  Grm. 
Wasser. 
IL    O5M6K)  Grm.  derselben  ^  doch  zu  einer  andern  Zeit  berei- 
teten Substanz,  mit  chromsaurem  Bkioxyd  Terbranat,  gaben 
0,4280  Grm.  Kohlensäure  und  0,5660  Grm.  Wasser. 
Diese  Resultate  geben  nachstehende  Procente: 

h  II.  Mittel. 

Kohlenstoff       76,727    —    76,096    -    76,412 

Wasserstoff      12,324    —    li2,170    —     12,247 

Sauerstoff         10,949    —    11,734    —     11,341. 

Bin  Theil  der  fetten  Substanz  wurde  mit  Kalt  verseift,  und 

die  Seife  durch  Weinsäure  zersetzt.    Die   abgeschiedene   fette 

Säure  schmolz  bei  60^  —  61«  C.  und  erstarrte  bei  57«— 58«  C. 

zu  einer  wachsähnlichen  Masse  mit  glatter  Oberflüche. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  mit  Kali  gesättigt,  und  die  Ver- 
bindung durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  zersetzt.  Das 
gebildete  Bleipxydsalz  schien  sowohl  an  kalten,  als  siedenden 
Aether  nur  äufserst  wenig  abzugeben.*) 

Mit  chromsaurein  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,261  Grm.  der  fetten  Säure  0,718  Grm.  Kohlensäure  und 

0,296  Wasser. 

Schon    die    oben   beschriebenen   Eigenschaften    der   Säure 

stimmen  mit  denen  der  Margarinsäure  überein,  und  die  Resultate 

der  hier  ang-efShrten  Elementaranalyse  führen   dahin,  dafs  die 


*)  Wir  rnüssen  bedauern,  dafs  wir  das  Atomgewicht  der  Säure  nicht 
bestimmen  konnten ,  indem  uns  der'  hierzu  bestimmte  Theil  der  Sub- 
stanz veruDglackte.        '  1   -     •.     .       ' 
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wtleniachfe  Säure  Margarmsäurehydrai  war.  Die^e  Besiibfikio 
geben  zwischen  Kohlesstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  das  A«h 
quivalentenverhältnifs  : 

67,76  :  68,32  :  8, 
was  wohl  ofane  Zwang  der  Formel 

Ceft  He6  Og  ^  C«8  H(je  O^j  2  -HO 
entspricht 

Folgfende  Zahlen  drücken  die  berechnete  ond  getindane 
proccntiscbe  Zusammensetzung  aus  : 

Theorie    Versuch* 

68  Aeq.  Kohlenstoff  5157,80        75,778       75,643 

68    y>      Wasserstoff  848^64        12,468        12,583 

8    »      Sauerstoff  800,00        11,754        11,774 

1    9>     Margarinsaurehydrat      6806,44      100,000      100,000. 

Kehren  wir  nun  zur  Betrachtung  des  durch  Krystallisation 
«US  Aether  erhaltenen,  neutralen  Fettes  zurück. 

Aus  den  bisher  angeführten  Versuchen  scheint  einerseits 
hervorzugehen,  dafs  dieses  Fett  Glyceryloxyd  CBildung  von 
Acrolein  bei  der  trocknen  Destillation)  und  Margarinsäure  ent- 
hielt, andrerseits  aber  auch,  dafs  es  weder  Stearin  ([Schmelz- 
punkt des  Fettes  und  der  Säure},  noch  Olei'n  (Verhalten  des 
Bleisalzes  der  Saure  zu  Aether)  enthielt,  und  mithin  sehr  wahr- 
scheinlich reines,  oder  wenigstents  höchst  reines  Mar  garin  war. 

Die  oben  angeführten  gefundenen  Procente  zeigen  die  für 
einen  Körper  von  hohem  Atomgewicht  bedeutende  Differenz  von 
0,00631  Kohlenstoff  und  0,00154' Wasserstoff. 

Das  Mittel  beider  Procente  entspricht  genau  der  Fonneh  .. 

1^72      li09       \J^m 

Nimmt  man  hiervon  die  Elemente  von  1  Aeq.  wasserfrei 
gedachter  Margarinsäure  und  von  1  Aeq.  Glyceryloxyd  CLipyf-' 
oxyd  =:  C3  Hi  0),  so  bleibt  1  Aeq.  Wasser  zurutfk* 


* 
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■"•"»je,    H,    0 

1»      II'    ■  '  '■       J    '      ■ Till 

H     0, 

Das  in  Rede  stehende  Hargarin  wäre  hiernach  ein  Marga- 
rinsalz mit  zweierlei  Basis  CGiyceryloxyd  und  Wasser)  und  seine 
rationelle  Formel  : 

Nachstehende  Zahlen  zeigen  die  nach  dieser  Formel  ber- 
irechneten  Procente,  verglichen  mit  den^n,  die  das  Mittel  unserer 
Analysen  giebt  : 

Mittel  der 
Theotie  Vennchflu 

71  Aeq.  Kohlenstoff 5385,35    76,43    76,412 

69    r    Wasserstoff 861,12    12,22    12,247 

8    V    Sauei'stoff 800,00    11,35    11,341 

4  »  saures  margarins.Glyceryloxyd  7046,47  100,00  100,000. 
Die  ursprüngliche  ätherische  Lösung  der  Käsebutter,  aus 
wekher  das  Margarin  durch  Krystallisation  gewonnen  worden 
war,  binterliefs  nach  dem  Abdestiiliren  des  Aelhers  ein  gelbge^ 
färbtes  Oel,  welches  in  der  Kalte  Margarin  absetzte,  und  wohl 
grdfstentheik  unreines  Olei'n  war.  Wir  haben  es  nicht  syeiter 
imter^oobt, 

Ausziehtmg  mit  Aether. 

Der  durch  Alkohol  erschöpfte  Koße,  wek^ier  nun  ein^  pul*? 
verige  Form  angenommen  hatte,  wurde  wiederholentlich  mit 
siedendem  Alkohol  behandelt.  Doch  schon  der  erste  ätherische 
Auszug  binterliefs  tei  dem  Abdestiiliren  des  Aethers  blofs  eioen 
gfmi  uBbedeuie^daa  Anflug  ¥on  Fett 

j 

Ausztehtmg  mit  Wasser. 
Nach   der   vollständigen,    bald   erzielten  ErschöpfuBg  des 


• 
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Käsepulvers  mit  Aether,  wnrde  dasselbe  mit  destillirtem  Wasser 
gekocht.  Es  trat  sogleich  eine  bedeutende  Volumverminderung 
des  Käsepulvers  ein.  Der  heifs^  aufs  Filtrum  gebrachte  wässrige 
Auszug  ging  äufserst  schwierig  durch,  war  vollkommen  klar 
und  blieb  es  beim  Erkalten. 

I 

Setzte  man  diesem  Auszuge  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
Alkohol  hinzu,  so  erhielt  man  in  beiden  Fällen  einen  schnee- 
weifsen  käsigen  Niederschlag;  doch  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
der  durch  Schwefelsäure  erhaltene  erst  nach  einigem  Auswaschen 
anfing  sich  in  heifsem  Wasser  zu  lösen,  während  der  durch 
Zusatz  von  Alkohol  entstandene  Niederschlag  sich  selbst  in  lau- 
.warmen  Wasser  löste.  Man  kann  diesen  Niäderschlag  wieder- 
holentlich  in  Wasser  lösen  und  durch  Alkohol  herstellen,  ohne  dafs 
smne  Löslichkeit  ntodificirt  wird.  ^) 

Dieser  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  zieht  sieh 
beim  Stehenlassen  zu  einer  halbdurchsichtigen,  elastischen  Masse 
zusammen,  wobei  ein  Theil  Flüssigkeit  gleichsfam  ausg^eprefst 
wird,  und  bildet  nach  dem  Austrocknen  eine  braungelbe,  schwer 
pulverisirbare  Masse,  die  beim  Verbrennen  eipe  an^ebnliche 
Menge  anorganische!^  Rückstandes  hinterläfst 

Das  nach  der  ersten  Behandlung  mit  siedendem  Wasser 
ungelöst  gebliebene  Käsepulver  wurde  nun  wiederholentlich  mit 
Wasser  ausgekocht.  Die  Dekokte  wurden  hierbei  jedesmal 
immer  ärmer  und  ärmer  an  aufgelöster  Käsematerie;  diese 
letztere,  durch  Alkohol  präoipitirt  und  dann  geglüht,  schien  aber 


*)  Setzt  man  einer  etwas  concentrirlen  Auflösung  dieses  KasestolFs  in 
Wasser  ungefähr  ein  gleiches  Volam  Aether  UnBu,  und  dann  ettwas 
Alkohol,  so  erhält  man  durch  Schütteln  dieses  Kasein  im  Zustande 
der  feinsten  Zertheilung.  Das  gaase  Gemenge  stellt  eine  durchschei- 
nende gelatinöse  Masse  dar,  die  einem  Niederschlage  von  Thonerde* 
liydrat  fihalich  ist. 
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immer  dieselbe  Teitältaifanafsige  Menge  anorganiscker  Stoffe  za 
hinterla^eD. 

Anders  verhieft  es  sich  mR  dem  ungelöst  Weibenden  Käse- 
pnlver;  denn  in  demselben  Maafse  als  es  an  das  Wasser  lösliche 
Materie  abgegeben  halte,  hinlerlitefs  es  aöch  beim  Glöhen  weni- 
ger anorganisdfce  Stoffe,  ürid  als  das  Wasser,  '^wfibrend  der 
letzten  Decoctionen,  nur  fiüfseret  wenig  mehr  aufnahm,  hinterliefs 
auch  das  Käsepulver  Mos  unbedeutende  Spuren  anorganischer 
Baokstäßde. 

Ceber  den  Antheil  der  einzelnen  anorganischen  ßestandtheile 
an  der  Löslichmachnng  des  Käsestoffes  haben  wir  keine  Verif uche 
angestellt;  in  den  wässerigen  Käsedecocten,  aus  denen  der  [{äse-; 
Stoff  durch  Säuren  niedergeschlagen  worden  war,  fanden  wir  : 

Kalk.  Phosphorsaure. 

Magnesia  Cwenig).  Chlor. 

Natron.  Schwefelsäure. 

Kali. 

Eisen  CSpuren). 

Um  die  in  der  wässrigen  Lösung  enthaltene  .Käseiuaterie 
rein  von  anorganischen  Stoffen  zu  erhalten,  wurde  der  durch 
Schwefelsäure  hervorgebrachte  Niederschlag  so  lange  wiederho- 
lenllich  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  durch  Schwefelsäure 
präcipitirt,  bis  der  ausgewaschene  Niederschlag  beim  Verbrennen 
im  Platintiegel  nichts  mehr  hinterliefs. 

Das  so  bereitete  Kasein  war  sowohl  in  kaltem,  als  kochen- 
dem Waasei:  unlöslich,  und  zeigte  auch  in  seinen  übrigen  Eigen- 
schaften, in  seinem'  Verhalten  gegen  Alkalien  und  Säuren,  eine 
vollkommene  Identität  mit  dem  Kasein  der  frischen  Milch. 

Getrocknet,  auf's  Feinste  pulverisirt  und  dann  wieder  bei 
100®  C.  so  lange  getrocknet,  bis  es  keine  Gewichtsverminderung 
mehr  erlitt,  wurde  es  der  Elementaranalyse  unterworfen. 
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I.  0,4940  Gtm.  dieses  K^s^M  ^M)en  mft  Kif{)ri^öxyd  Vdf^ 
branni  0,9805  Grm.  Kohlensäure  unb  0,3200  Gm.  Wäaiöt^.' 

II.  Der  Stickstoff  wurde  nach  der  sogenannten  qualifatwen 
Methode  auf  die.  Art  bestimmt^  dafs,  nachdem  durch  Yar- 
brennung  eines  Drittels  der  Substanz  die  (Umosphariscbv 
Luft  aus  der  Yerbrennungsröhre  vertriebe»  worden  war^ 
die  Verbrennung  zu  Ende  geleilet,  und  sammtlicbes  Gas 
in  graduirten  Röhren  aufgefangen  wurde.  Die  hierbei 
erhaltenen  458,6  Kubikcentimeter  Gas  hinterliefsen ,  nadk 
Absorption  der  Kohlensäure,  51,4  Kubikcentimeter  Stick- 
stoSgas. 

Den   Ergebnissen    dieser   Analysen    entsprechen    folgende 

Procente. 

1.  II. 

Kohlenstoff        54,575  — 

Wasserstoff        7,186  — 

Stickstoff  —  16,079. 

Diese  Werthe  stehen  am  nächsten  denen,  die  Mulder*3 
für  das  frische  Kasein  fand.  Wir  stellen  hier  beide  zusammen, 
und  fugen  ihnen,  als  theoretischen  Anhaltspunkt,  die  nach  der 
von  Mulder  aufgestellten  Zusammensetzung  des  Kaseins  =: 
10  Aeq.  Protein  +  1  Aeq.  Schwefel  [==  10  CC40  ^91 K  O,»)  SJ 
berechneten  Procente  bei. 

Mülder.       Unser  Versuch. 

Frisches     Kasein  d.  faulen 
Theorie         _        Kasan      LiraburgerKäse» 

400  Aeq.  Kohlenstoff  30340,000  54,902  54,763  54,575 

310  »    Wasserstoff    3868,800  7,001      7,182  7,186 

50   »    Stickstoff        8851,800  16,018  15,867  1«,079 

120   »    Sauerstoff     12000,000  21,715  21^824  1  oo-i^/v 

1    «    Schwefel          201,165  0,364      0,364  (  "^^'^^ 

1    »    Kasein         55261,765  100,000  100,000        100,000. 


♦)  Berzelitas,  Lehrb.  d,  Cbem«  3(e  Aufl.,  Bd.  IX.  S.  682. 
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Nachstehendes  Verzeichnifs  begreift  die  im  Obigen  als  Be- 
standtheile  des  faulen  Limburgef  Käses  beröfarfen  Vetttndangen : 
Buttersäure  C»   &,    0„  BO. 

Baldriansäure  C,o  H»    0^,  HO. 

Capronsaure  C^  H,i  O3,  HO. 

Capryisäure  C,«  H,*  0^,  HO. 

Caprinsaure  do  H,»  0,,  HO. 

Margarinsäure         C«8  He«  0«,  2  HO. 
Margarin  Cs  He«  0«,  C,  H,  0,  HO. 

Unverändertes  Kasein. 


Was  die  relative  Menge  der  flüchtigen  Säuren  in  dem  von 
uns  gewählten  Käse  betrifft,  so  war  die  der  Caprin-,  Capryl-  und 
Capronsaure  am  geringsten;  dann  folgt  die  Buttersäure,  deren 
Quantität  schon  weit  bedeutender  war,  und  am  reicMiakigdlefi 
zeigte  sich  der  Käse  an  Baldriansäure. 

Auch  Balard*3  erhidt,  durch  Destillation  der  Rinden  des 
Roqueforter  Käses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Säure,  4ke 
er  zwar  nicht  analysirte,  die  aber  alle  Eigenschaften  der  Baktriu 
ansäare  besafs,  und  es  hat,  hält  man  die  von  Cbevreuf  in  dem 
Fiscfathran  und  den  Beeren  von  Vänimum  Opuhs  entdecktet 
Phocensäure  identisch  mit  der  Baldriansäure,  die  sogenannte 
spontane  Erzeugung  (fieser  Säure  schon  manche  Beispiele  auf- 
zuweisen. 

Selbst  in  sehr  stark  riechenden  Käsemassen  scheint  sich 
das  Kasefft  unter  Umständen  zum  gröfsten  Theil  unverändert  zu 
erhalten.  Dieses  gilt  wenigstens  von  dem  im  Wasser  löslichen, 
mit  anorganischen  Stoffen  verbundenen  KäsestofT,  weicher  in  dem 
von  uns  benutzten  Käse  gegen  V»  des  entbulterten  Käsepulver» 
ausmachte. 


♦)  Annal.  d.  CWi%  et  de  Phys,  3.  »erie,  T.  XII,  1844,  p.  317. 
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lieber  eine  merkwürdige  Veränderung  des  Morphins 

durch  Schwefelsäure ; 
von  A.  E.  Arppe. 


Das  Morphin,  bietet  eine  sehr  auffallende  Erscheinung  dar, 
welche  bis  jetzt  unbeachtet  geblieben  ist.  Löst  man  nämlich 
diese  Salzbasis  in  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  auf  und 
dampft  die  saure  Flüssigkeit  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  ab, 
so  wird  aus  der  bräunlichen  Masse  durch  zugemischtes  Wasser 
ein  weifser  Körper  abgeschieden,  der  kein  schwefelsaures  Mor- 
phin ist,  überhaupt  k^in  Morphin  enthält,  welches  hierbei  ganz 
versciiwindet. 

Zur  näheren  Ausmiltelung  dieses  Verhaltens  habe  ich  auf 
Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Wöhler  einige  Versuche  atige- 
stellt,  welche  ich  hier  millheilen  will. 

Die  in  Rede  stehende  weifse  Subslanz  wird  nach  folgendem 
Verfahren  in  gröfster  Menge  erhalten  :.  krystallisirtes  Schwefel« 
saures  Morphin  wird  mit  einer  geringen  Menge  verduniiter 
Schwefelsäure  Übergossen,  (|ie  Masse  abgedunstet  unci  bis  zu 
150  oder  160^  erhitzt.  Die  so  erhaltene  braune  Masse  wird 
mit  Wasser  gekocht,  wodurch  der  bei  Hinzufügung  des  Wassers 
entstandene  weifse  Niederschlag  vollständig  aufgelöst  wird.  Die 
Lösung  wird  kochendheifs  filtrirt,  wobei  der  weifse  Körper  in 
der  durchgegangenen  Flüssigkeit  sich  wieder  abscheidet,  wenn 
die  Auflösung  hinreichend  concentrirt.  war.  Der  Theil  der 
braunen  Masse,  welcher  von  Wasser  nicht  angenommen  wurde, 
wird  nochmals  auf  dieselbe  Weise  behandelt ;  nur  ist  zu  bemer- 
ken, dafs  einige  Tropfen  Schwefelsäure  hinzugefügt  werdea 
müssen,  um  beim  Kochen  eine  vollständige  Auflösung  zu  be- 
wirken. Hat  man  eine  wohlgetroffene  Quantität  von  Schwefel- 
säure angewendet  und  ist  bei  der  Eindampfong  die  angegebene 
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Temperatur  nicht  überschritten,  so  ist  der  gebildete  Niederschlag 
ToUkommen  weifs,  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit  nahe  farb- 
los und  das  Filtnim  nur  von  einer  unbeträchtlichen  Menge  eines 
iichtbraunen  Körpers  gefärbt.  Die  weifse  Substanz ,  auf  einen 
Flllrum  gesammelt,  läfst  sich  mit  kaltem  Wasser  von  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  sehr  leicht  auswaschen,  wird  dann  auf 
Löschpapier  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  und  zuletzt 
in  einer  sehr  mäfsigen  Wärme  getrocknet.  Die  Mutterlauge 
enthält  zwar  etwas  von  der  Substanz  aufgelöst ;  versucht  mao 
aber,  sie  durch  Eindampfen  daraus  zu  gewinnen,  so  erhält  man 
immer  nur  ein  sehr  unreines  Präparat. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  folgende  :  seine 
Farbe  ist  weifs  und  nach  dem  Trocknen  immer  reiner  als  im 
feuchten  Zustande,  oft  doch  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche, 
welcher  durch  die  gewöhnlichen  Reinigungsmittel  nicht  zu  ent- 
fernen ist.  In  der  Flüssigkeit  aufgeschlemmt,  scheidet  er  sich 
leicht  in  grofsen  käseartigen  Flocken  ab,  die  beim  Eindampfen 
aufserordentlich  stark  zusammenschrumpfen.  Unter  dem  Mikro- 
scope  stellt  er  sich,  beb200facher  Vergröfserung,  als  eine  aus 
runden,  glänzenden  Kügelchen  bestehende,  vollkommen  homogene, 
nicht  krystallinische  Masse  dar. 

Der  Luft  ausgesetzt  wird  er  auf  der  Oberfläche  nach  und 
nach  grünlich ;  in  Wasser  mag  er  zwar  in  geringer  Menge  auf- 
löslich seyn,  die  Auflösung  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt  und 
nimmt  eine  intensiv  smaragdgrüne  Farbe  an.  Von  Alkohol  und 
Aether  wird  er  nicht  aufgelöst  oder  verändert.  In  sauren  Flüs- 
sigkeiten, namentlich  wenn  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vor- 
handen ist,  wird  er  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  ohne  Verän- 
derung, aufgelöst  Alle  Versuche  aber,  salzartige  Verbindungen 
darzustellen,  sind  mir  nicht  gelungen ;  denn  aus  den  verdünnten 
Auflösungen  scheidet  sich  die  Substanz  beim  Eindampfen  unver- 
ändert ab  und  von  den  concentrirten  Sauren  wird  sie,  mit  Hin* 
terlassung  eines  braunen  Körpers,  zersetzt. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV  Bd.  1.  Heft  7 
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Die  «Ikatischen  Flüssigkeiten,  besonders  wenn  sie  kaosttsch 
und  concentrirt  sind,  wirken  auf  ähnliche  Weise ^  wie  die  Gon- 
e^trirten  Säuren  :  sie  zerstören  die  Substaac  und  bringen  ein 
braunes  Zersetzungsproduct  hervor« 

In  den  sauren  Auflösungen  werden  von  Kali  und  Ammoniak 
reichliche  Niederschläge  erzeugt,  die  in  einem  Ueberscfaufs  des 
Fällungsmittels  leicht  löslich  sind.  Kohlensaures  Ammoniak  giebt 
auch  einen  Niederschlag,  löst  ihn  aber  nicht  auf.  Diese  Nieder- 
schläge, die  durch  Alkalien  hervorgebracht  sind,  zeichnen  sich 
ganz  besonders  dadurch  aus^  dafs  sie,  in  Berührung  mit  der 
Luft  gelassen,  in  kurzer  Zeit  eine  mehr  oder  weniger  dunkel- 
grüne Farbe  annehmen,  indem  sie  in  einen  andern  Körper  um- 
gewandelt werden. 

Die  weifse  Substanz  enthält  Schwefelsäure.  Ihr  Schwefel- 
säuregehalt ist  gröfser  als  der  des  schwefelsauren  Morphins. 
Aus  einer  chlorwasserstofTsauren  Auflösung  wird  durch  Chlor- 
barium nur  ein  Theil  der  Schwefelsäure  abgeschieden,  während 
der  andere  Theil  erst  durch  Zersetzung  mit  Chlor  zum  Vorschein 
gebracht  werde»  kann. 

Morphin  konnte  auf  keine  Weise  «fcus  diesem  Körper  wieder 
abgeschieden  werden. 

Ich  werde  jetzt  die  Analysen  anführen,  die  ich  zur  Aus- 
mittelung der  chemischen  Zusammensetzung  der  neuen  Verbin- 
dung angestellt  habe,  im  Voraus  bemerkend,  dafs  das  Trocknen 
der  Substanz  im  Wasserbade  in  einem  durch  Chlorcalcium  ent- 
wässerten Strome  von  kohlensaurem  Gas  bewerkslelligt  wurde. 

13  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wurden  0,544  Grm. 
nul  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt.  Bei  der  Digtestkn 
sonderte  ^ch  ein  gelbes,  flodciges  Zersetzungsprodiict  ab,  wel- 
ches i»f  ein  Filtrum  genommen ,  au^[esüfst  und  mil  einer  Uw 
ßchung  von  Salpeter  und  Kalk  verbrannt  wurde.    Die  geglähte 
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Masse  wurde  in  Salzsaure  gelöst,  mit  Chlorbarium  geßllU  und 
gab  O9OO4  schwefelsauren  Baryt  Die  klare  zersetzte  Flüssigkeit 
gab  mit  Cblorbariam  0,228  schwefelsauren  Baryt.  In  Allem  hat 
man  folglich  erhalten  0^232  Barytsalz,  oder  auf  100  Theile 
11,66  Schwefelsäure. 

23  0,765  wurden  mit  Kalk  und  Salpeter  geglüht  und  gaben 
mit  Chlorbarium  0,314  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
14,14  pC.  Schwefelsaure^ 

33  0,967  in  chlor  Wasserstoff  saurem  Wasser  gelöst  und  mit 
Chlorbarium  gefällt,  gaben  0,25  schwefelsauren  Baryt  oder  8,89 
pC.  Schwefelsäure. 

4)  0,228  auf  diesdbe  Weise  behandelt  gaben  nur  0,045 
schwefelsanren  Baryt  oder  6,55  pG.  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstofls  und  Wasserstoffs  wurde 
die  Substanz  in  einem  Kupferschiffchen  abgewogen  und  dieses 
mit  seinem  Inhalt  in  ein  gewöhnliches  Verbrennungsrohr  zwi- 
schen Schichten  von  Kupferoxyd,  dem  etwas  Hangauoxydoxydul 
beigemisdit  war,  eingethan.  Nach  der  Verkohlung  der  Substanz 
wurde  die  vollständige  Verbrennung  in  einem  Strome  von  Sauer- 
slo%as  ausgeführt.  Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Resultate 
erhalten  : 

53  0,5295  gaben  Kohlensäure  1,189  oder  61,22  pC.  Kohlen- 
stoff, und  0,266  Wasser  oder  5,58  Wasserstoff. 

63  0,334  gaben  0,749  Kohlensäure,  oder  61,12  pG.  Kohlen- 
stoff, und  0,177  Wasser,  oder  5,88  pC.  Wasserstoff. 

7)  Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurden  0,324  mU  Na- 
tronkalk verbrannt  und  gaben  0,090  metallisches  Platin,  ealapre?- 
chend  einem  Stickstoffgehalt  von  3,96  pC. 

Aus  folgender  ubersu;htlicher  Darsleitung  gei^  der  Zusam- 
menhang zwischen  den  gefundenen  Zahlen  und  den  «infachsien 
Atomverhältnissen  hervor  : 

7* 
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Gefunden  Atome         Berechnet 


Schwefelsäure 

14,66 

14,14 

_    S»      —    14,63 

'  Kohlenstoff 

61,12    - 

61,22 

_    C"»  —    61,41 

Wasserstofl 

5,88    - 

5,58 

-    H"    —      5,84 

Stickstoff 

3,96    — 

-    N*     —     4,11 

Sauerstoff 

0"    —    14,01. 

Der  organische  Bestandtheil  dieser  Verbindung  ist,  seinem 
Aequivalente  nach,  gleich  4  Atomen  Morphin ;  sie  kann  folglich 
durch  die  Formel  : 

4  CC"  H*<»  NO«) +  5  S 
ausgedrückt  werden. 

Wie  diese.  Zusammensetzung  theoretisch  zu  betrachten  sey, 
kann  wohl  schwerlich  abgemacht  werden,  bevcnr  mehrere  gleich- 
artige Verbindungen  entdeckt  werden.  Es  wäre  aber  möglich, 
dafs  sie  dann  im  Stande  seyn  wird,  einiges  Licht  über  die  rath- 
selhafte  Constitution  der  vegetabilischen  Salzbasen  zu  werfen. 

Geht  man  von  der  Annahme  aus,  dafs  das  Morphin 
eine  copulirte  Ammoniak  Verbindung  ist,  so  kann  sein  schwe- 
felsaures Salz,  welches,  wie  die  Salze  der  organischen  Basen 
im  Allgemeinen,  ein  Atom  Wasser  enthalt,  durch  die  Formel 
C"  H^'  0«  +  N  H*  S  ausgedrückt  werden,  d.  h.  es  enthalt 
statt  des  Ammoniaks  ein  Atom  Ammoniumoxyd.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  wird  alles  Wasser  ausgetrieben,  und  es  biMen 
sich  die  von  Hrn.  Prof.  H.  Rose  entdeckten  schwefelsauren 
Ammoniaksahe ,  in  welchen  das  Ammoniak  mit  der  Schwefel- 
säure copulirt  ist.  Von  diesen  Verbindungen  ist  die  neutrale 
=  NH^  S  und  die  saure,  welche  Jacquelain  analysirt  hat, 
=  3  NH'  +  4  S.  Haben  sich  beide  diese  Salze  in  der  von  mir 
untersuchten  Substanz  gebildet,  so  mufs  die  oben  angegebene 
Zusammensetzung  herauskommen^  wie  leicht  zu  ersehen  ist,  and 
die  rationelle  Formel  wäre  demnach  : 
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CC"  H"  0»  +  NH«)  +  's 
+  3  (C"  H"  0«  +  NH»)  4-  4*S 

Für  diese  Vorsteilangsweise  spricht  zwar  die  Thatsache,  dars 
wasserfreie  Schwefekaare  über  verwittertes  Morphin  geleitel, 
diesen  Körper  hervorbringt;  doch  mufs  die  Verfinderung,  die 
das  Morphin  hieitei  erleidet,  tiefer  eingreifend  seyn,  da  dasselbe 
aus  dieser  Verbindung  nicht  mehr  abgeschieden  werden  kann. 
Aach  der  Umstand,  dafs  ein  Theil  Schwerelsamre  von  Chlorba- 
rium niedergeschlagen,  während  in  den  Ammoniaksalzen  nichts 
davon  gefallt  wird,  ist  mit  der  hier  ausgesprochenen  Ansicht 
nicht  recht  in  Einklang  zu  bringen;  könnte  aber  doch  atis  einer, 
durch  die  zur  Auflösung  angewandte  Saure  möglicherweise  be« 
wirkte  Zersetzung  erklärt  werden. 

Schliefslich  will  ich  bemerken,  dafs  ich  in  Bezug  auf  die 
Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  grünen  Körpers,  welcher 
ein  Metamorphosproduct  der  weifsen  Substanz  ist ,  nur  dessen 
Schwefelsäuregehalt  in  einem  Versuche  bestimmt  haba 

0,530  Grm.  wurden  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
zersetzt ;  ein  gelbes  Zersetzungsproduct  schlug  sich  nieder  und 
gab  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  und  Salpeter  0,037  schwefelsauren 
Baryt,  oder  2,40  pC.  Schwefelsäure.  Aus  der  Flässigkeit  wurde 
mit  Barytsalz  0,0545  schwefelsaurer  Baryt  erhalten,  entsprechend 
3,53  pC.  Schwefelsäure.  Die  grüne  Substanz  enthielt  demnach 
6,93  pC.  Schwefelsäure,  oder  nur  V»  von  dem  Schwefelsäure- 
gehalt der  weifisen  Substanz. 


I 
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NoUz  über  den  Farbstoff  der  Cocchenille ; 

von  Demselben. 


Ueber  verschiedene  organische  FarbstofllB  ist  eine  Abhand- 
lung von  Hm.  Preis ser  erschienen,  welche,  wenn  die  angege- 
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benen  Tbatsachen  könnten  bestätigt  werden,  von  grofsem  theo« 
refischem  Werthe  seyn  würde.  Namentlich  den  Farbstoff  der 
Cocchenille  betreffend  ist  Hr.  Pre isser  zu  so  unerwarteten 
Resultaten  gelangt,  dafs  sie  eine  Prüfung  durch  coutrolirende 
Versuche  unerläfslich  machen. 

Durch  Hrn.  Prof.  Wohl  er  aufgefordert,  habe  ich  eine  Un- 
tersuchung dieser  Substanz  unternommen ,  um  überhaupt  eine 
bestimmte  Kenntnifs  dieses  viel  angewandten  und  wenig  sta- 
dirten  Körpers  zu  gewinnen.  Im  Verlaufe  derselben  bin  ich 
aber  auf  Schwierigkeiten  gestofsen,  welche  eine  Abbrecbung 
meiner  Versuche  zur  Folge  gehabt  haben,  und  die  gewonnenen 
Resultate  können  defshalb  dem  Chemiker  nur  als  eine  Kritik 
der  Preisser'schen  Arbeit  einiges  Interesse  darbieten. 

Hr.  Pre isser  bereitet  das  Coccusroth  oder  den  Carmin  auf 
eine  sehr  einfache  Weise.  Er  zieht  diö  Cocchenille  mit  Aethet 
aus,  macht  dann  eine  Abkochung  mit  Wasser,  und  scbkigt  ans 
«  der  wässrigen  Auflösung  den  Carmin  mit  einem  sogenannten 
fileioxydhydrat  nieder.  Den  Bleiniederschlag  zersetzt  er  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  dampft  die  Flüssigkeit,  die  farblos  seyn 
soll,  zur  Krystallisation  ab;  die  Krystalle,  welche  auch  farblos 
sind,  werden . Cbmiem  genannt;  an  der  Luft  nehmen  sie  nach 
und  nach  erst  eine  gelbe,  dann  eine  rothe  Farbe  an,  indem 
sie  sich  in  Carmm  umwandeln. 

Das  Bleipräparat,  welches  Hr.  Preisser  in  seiner  Unter-- 
suchung  über  die  Farbstoffe  angewandt  hat,  iBt  der  beste  Beleg 
für  die  Oberflächlichkeit  derselben.  Aus  einer  Lösung  mit  sal- 
petersaurem Blei  schlägt  ^r  mit  Ammoniak  dieses  Präparat 
nieder,  und  nennt  es  Beioxydhydrat.  Es  kann  aber  keinem 
Chemiker  unbekannt  seyn^  dafs  die  so  erhaltene  Verbindung 
nicht  Bleioxydhydrat  ist,  sondern  ein  basisches  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  2  Pb'  NO5  +  3  H  ausge- 
druckt wird. 

Ich  habe  dieses  Salz  bereitet,  und  Versuche  damit  nach  den 
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TOn  Hm.  Preisser  angegebenen  Vorschrifken  angestdk,  aber 
kaofli  eine  von  den  Erscheinangen  beobachtel,  die  er  beschrieben 
hat  Der  Farbstoff  schlagt  sich  allerdings  mit  dem  Bieisalze 
vollständig  nieder,  und  die  Flüssigkeit  wird  enlTarbt.  Wird  aber 
der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  so  entsteht  Schwefelblei,  und  der  Farbstoff  vertheflt 
sich  in  der  Flüssigkeit,  welche  roth  gefärbt  und  stark  sauer  ist. 
Wird  diese  Flüssigkeit  abgedampft,  so  kommen  bald  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure  zum  Vorschein ;  wird  sie  dann  erkalten 
gelassen,  so  scheidet  sich  nichts  aus  dar  Auflösung  aus. 

Beim  fortgesetzten  Abdampfen  tritt,  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung, die  zersetzende  Einwirkung  der  Salpetersäure  ein, 
die  Flüssigkeit  wird  gelblich  und  ein  gelbes  Zersetzungsproduct 
sondert  sich  ab.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  in  der  Flüssig- 
keit deutliche  Krystalle  von  rhombischer  Form  mit  zweiseitig 
zugespitzten  Endflachen.  Diese  Krystalle  sind  ohne  Zweifel 
identisch  mit  denen,  welche  entstehen,  wenn  Salpetersaure  auf 
Carmin  einwirkt,  und  von  welchen  Felletier  und  Caventou, 
in  ihrer  Untersuchung  über  diesen  Farbstoff,  behaupten,  sie  seyen 
keine  Oxalsäure.  Die  Krystalle,  die  ich  erhielt,  waren  dagegen 
Oxalsäure;  ihre  Auflösung  in  Wasser  gab  mit  Kalkwasser  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  von  Essigsäure  nicht  aufgelöst 
wurde,  und  beim  Erhitzen  entwickelten  sich  die  zum  Husten 
reizenden  Dämpfe,  welche  ein  charakteristisches  Kennzeichen  der 
Oxalsäure  sind. 

Es  ist  aus  Pelletier's  und  Caventou's  Untersuchung  be« 
kannt,  dafs  der  wässrige  Cocchenilleaufgufs  eine  thierische 
Materie  enthält,  die  von  salpetersaurem  Silber  niedergeschlagen 
wird.  Nachdem  ich  dieses  Reinigungsmittel  angewandt  und  den 
Niederschlag  abgeschieden  hatte,  schlug  ich  den  Farbstoff  mit 
essigsaurem  Blei  nieder  und  behandelte  den  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  rotbe  Flüssigkeit  wurde  aber  stark  sauer, 

m 

wie  man  es  schon  in  dem  Lehrbuche  von  Berzelius  angegeben 
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findet,  and  die  Säure  rührte  von  dem  Bleisalze  nicht  her.  Zur 
Trockne  eingedampft  hatte  die  dunkelrothe  Masse  den  Geruch 
von  gebranntem  Zucker. 

Um  das  Verhalten  des  reinen  Bleioxydhydrats  zur  Carmin-- 
lösung  zu  ermitteln,  schlug  ich  mit  Kali  das  Blei  aus  dem  essig-^ 
sauren  Bleioxyd  nieder,  und  digerirte  die  Masse  in  mäfsiger 
Wärme.  Der  Niederschlag  wurde  wohl  ausgewaschen  und 
zeigte  nach  dem  Trocknen  keine  Spur  von  Essigsaure.  Dieses 
Hydrat  verhalt  sich  auf  eine  ganz  eigenlhümliche  Weise  zu 
dem  Farbstoff  der  Cocchenille.  In  der  Kälte  vermag  es  den 
Farbstoff  nicht  auszufallen,  beim  Kochen  aber  schlagt  es  ihn 
vollständig  mit  blauer  Farbe  nieder.  Wird  dieser  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  ist  die  Flüssigkeit  nur 
schwach  gefärbt,  indem  aller  Farbstoff  auf  dem  Schwefelblei  sich 
niedergeschlagen  hat.  In  dieser  Verbindung  sitzt  er  so  hart- 
näckig, dafs  er  nicht  mit  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  oder 
Kali  davon  zu  trennen  ist;  nur  Schwefelwasserstoffammoniak  und 
die  Säuren  zeigen  seine  Gegenwart  an.  Dampft  man  die  Auflö- 
sung des  Farbstoffs  in  Schwefelwasserstoffammoniak  ab^  so 
kommt  die  blaue  Reaction  des  Ammoniaks  allmälig  zum  Vor- 
schein, von  einer  gleichzeitigen  Bildung  von  Schwefelsäure  be* 
gleitet. 

In  der  Absicht,  die  Säure,  welche  dem  Carmin  anhängt,  an 
eine  Basis  zu  binden ,  versetzte  ich  eine  sehr  concentrirte ,  mit 
Silbersalz  gereinigte  Cocchenilleauflüsung  mit  Ammoniak  und 
digerirte  diese  Lösung  mit  Bleioxydhydrat.  Die  von  dem  Nie- 
derschlag abgeschiedene,  farblose,  ammoniakalische  Flüssigkeil 
wurde  auch  wirklich  beim  Abdampfen  stark  sauer;  aber  beim 
Behandeln  des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  reagirte 
die  schwach  gefärbte  Flüssigkeit  ebenfalls  sauer,  und  der  Farb- 
stoff schlug  sich  mit  dem  Schwefelblei  nieder. 

Pelletier  und  Caventou  geben  an,  dafs  sie  den  Farbstoff 
der  Cocchenille    durch   Aether    und    Alkohol    rein    dargestellt 
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hülon;  ans  ihrer  ganzen  Unterguchnng  lassen  sich  aber  sehr 
wichtige  Zweifel  gegen  die  Zuverlässigkeit  einer  solchen  Angabe 
erheben.  Man  kann  daher  mit  ziemlicher  Sicherheit  behaupten, 
dafs  das  Coccusroth  in  seinem  reinen  Zustande  noch  unbekannt  ist. 


lieber  die  Constitution  des  Bebeerins ; 
von   Douglas  Maclagan  und   Thomas  TiUey. 


Der  Name  Bebeerin  wurde  von  Dr.  Rodie  zu  Demarara 
einer  organischen  Basis  gegeben,  deren  Existenz  er  in  der 
Rinde  eines  in  dem  brittischen  Guiana  heimischen  Baumes,  unter 
dem  Namen  Bebeeru  bekannt,  nachwies.  Die  Pflanze  wurde 
seit  dieser  Zeil  vom  Chevalier  Schomfeurg  untersucht  und  von 
ihm  für  eine  Species  von  Nectandra  erklärt;  er  nannte  sie  aus 
Achtung  für  Dr.  Rodie  JV.  Rodici. 

Die  Eigenschaften  des  Alkaloids  und  die  Methode  zur  Be« 
reitung  seines  schwefelsauren  Salzes  sind  vollständig  in  diesen 
Annalen*}  beschrieben.  Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Dar- 
stellung des  AIkaloid*s  war  die  Entfernung  des  Gerbstoffs,  was 
bei  der  bisher  befolgten  Methode  beträchtlichen  Verlust  verur- 
sachte.  Diefs  wurde  in  der  Folge  vermieden;  folgendes  Ver- 
fahren mag  auch  bei  Reinigung  anderer  Substanzen  in  ähnlichen 
Fallen  anwendbar  seyn.  Das  für  deh  Arzneigebrauch  bereitete 
schwefelsaure  Salz,  welches  mehr  oder  weniger  unrein  ist,  wird 
durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  die  niedergefallene  organische 
Base  gewaschen  und  noch  feucht  mit  etwa  einem  gleichen 
Gewicht  frisch  bereitetem  Bleioxydhydrat  gemischt,  das  so  gebiU 
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tele  Msgma  im  Wasserbade  getrocknet,  und  das  Bebeerin  mit 
flbsolatem  Weingeist  davan  getrennt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Weingeists  bleibt  die  Base  in  Gestalt  einer  halbdurclisichti- 
gen,  orangegelben,  harzartigen  Masse  zurück,  wie  es  in  der 
eben  erwähnten  Abhandlung  beschrieben  ist.  Es  ist  alsdann  noch 
nicht  ganz  rein,  sondern  mit  einer  in  derselben  Abhandlung 
Sipeerm  genannten  Substanz  vermischt.  Es  wird  gepulvert  und 
mehrmals  mit  reinem  Aelher  behandelt;  was  gelöst  wird  ist 
reines  Bebeerin.  Wenn  der  Aelher  verdampft  wird,  bleibt  es 
in  Gestalt  einer  durchsichtigen,  amorphen,  aber  honoogen  ausse- 
henden Substanz  von  blafsgelber  Farbe  zurück ,  und  besitzt  alle 
die  schon  beschriebenen  Eigenschaften  einer  organischen  BaSe. 
Das  so  erhaltene  Bebeerin  krystallisirt  nicht;  es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  gar  nicht  in  Wasser, 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  bei  verstärkter  Hitze  schwillt  es  auf, 
indem  es  Dämpfe  von  eigenthümlichem  starkem  Geruch  entwickelt» 
und  die  Kohle,  welche  es  zurückläfst,  verbrennt  langsam  ohne 
Rückstand.  Durch  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  bildet  sich  ein  schwarzes,  mit  Salpetersäure  ein 
gelbes  Harz.  Mit  Aetzkali  destillirt  giebt  es  kein  Chinolin. 
Es  bildet  mit  Säuren  lauter  unkrystallisirbare  Salze.  Mit  Gold-, 
Quecksilber-,  Kupfer-,  Eisen-  und  Platinchlorid  bildet  sein  salz- 
saures Salz  Verbindungen,  die  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
in  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser  löslich  sind,  die  sich 
aber  beim  Erkalten  der  Lösung  nicht  in  Form  von  Krystallen 
absetzen. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Basis  zu  ermitteln,  wurden 
zwei  durch  verschiedene  Operationen  gewonnene  Portionen  der 
Verbrennung  unterworfen. 

Erste  Portion, 

I.    0,3000  bei  lOO«  C.  getrocknet  gaben  0,1790  Wasser  und 
0,788  Kohlensäure. 
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n.    0^3505  bei  100«  C  j^elrocknet  gaben  0,1965  Wasser  und 
0,914  KoUensanre. 

Zweite  Portion. 
m.    0,350  bei  lOO^"  C.  getrocknet  gaben  0,2095  Wasser  und 
0,9140  Kohlensäure. 

Zur  Bestimmung  des  StickstoOs  wurde  das  Bebeerin  mit 
Natronkalk  geglüht  :  0,4030  gaben  0,3490  Platinsalmiak. 

Diese  Zahlen   fähren  zu  der  folgenden  procentischen  Zu- 
sammensetzung CC  =  75,85)  : 


L 

IL 

ni. 

Kohlenstoff 

72,22 

71,75 

71,80 

Wasserstoff 

6,62 

6,22 

6,64 

Stickstoff 

5,49 

-— 

.— . 

Sauerstoff 

16,54 

... 

... 

Die  Verbindung  des  salzsauren  Bebeerins  mit  Platinchlorid 
wurde  benutzt,  um  das  Atomgewicht  der  Basis  zu  bestimmen. 

1.  0,6380  Salz  gaben  0,1215  Platin  =  19,04  pC. 

2.  0,6250    »        »      0,1200      »     =  19,28  pC. 

.   3.    C2le  Portion)  0,5335  Salz  gaben  0,1080  Platin  =  20,24  pC. 

Das  Platinsalz  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt : 
0,4005  Salz  gaben  0,1520  Wasser  und  0,6232  Kohlensäure. 

Mit  Natronkalk  :  0,4300  gaben  0,177  Platinsalmiak. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  wurde  es  mitAetzkalk  geglüht, 
in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Silber  gerallt  :  0,4200  gaben 
0,3730  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  in  Procente  verwandelt,  gaben  : 
I.  II.  IIL 


Kohlenstoff 

42,69 

Wasserstoff 

4,21 

Stickstoff 

2,61 

Sauerstoff 

10,36 

Platin 

19,04 

Chlor 

21,09 

19,24      20,24 


100,00 


Aeq. 

berechnet 

35 

'2654J6^ 

42,43 

21 

262,07 

4,18 

1 

177,04 

2,83 

6 

600,00 

9,59 

1 

1233,30 

19,72 

3 

1320,00 

21,33 

^ 

6255,17 

99,99. 

f 
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Das  Atomgewicht   des   Platinsalzes    am   der    geflindenen 
Menge  von  Platin  berechnet,  ist  im  Mittel 

I.  6476,0 
n.  6423,4 
in.    6092,2 

-1^=  6330,2. 
Hieraus  berechnet  sich  nachstehende  Formel  : 

in  100  Theilen« 


35  Aeq.  Kohlenstoff 

2654,75 

72,11 

20    »      Wasserstoff 

249,59 

6,77 

1     r>     Stickstoff 

177,04 

4,82 

6    3»     Sauerstoff 

600,00 

16,30 

1     »      Bebeerin 

3681,38 

-      100,00. 

Nach  Abzug  von  1  Aeq.  Platinchlorid  und  1  Aeq.  Salzsäure 
von  dem  oben  gefundenen  Atomgewicht  der  Plalinverbindung 
erhält  man  die  Zahl  3756,71  als  das  Atomgewicht  des  Bebee- 
rins,  welches  nahe  mit  dem,  durch  die  Formel  erhaltenen  über- 
einstimmt. 

Durch  praktische  ärztliche  Erfahrung  scheint  es  hinreichend 
festgestellt  zu  seyn,  dafs  das  Bebeerin  bestimmte  Eigenschaften 
eines  Mittels  gegen  anliperiodische  Uebel  (antiperiodic  diseases) 
besitzt  CEdinb.  Med,  and  Surg.  Journ.  April  1845).  BeiVerglei- 
chung  seiner  Zusammensetzung  mit  der  anderer  Pflanzensto&e,  die 
ähnliche  Eigenschaften  besitzen,  findet  man,  dafs  es  gänzlich 
von  diesen  abweicht;  es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Morphin,  welches  eine  rein  narkotische  Wirkung  äufserL  Die  ato- 
mistische  Zusammensetzung  des  Morphins  stimmt  vollkommen  mit 
unseren  Zahlen  für  Bebeerin. 

Ein  sehr  interessanter  Schlufs  hinsichtlich  der  mediciniscben 
Wirkung  kann  von  diesem  Umstand  abgeleitet  werden  :  dafs 
nämlich  die  ähnlichen  physiologischen  Eigenschaften  nicht  gerade 


des  Bebeerim.  lOD 

voD  der  Natur  und  der  Anzahl  der  eienenlaren  Bestandtheile 
abhängeo,  sondern  von  der  Art,  in  weldier  sie  gruppirt  sind 
Wir  haben  hier  ein  Beispiel  von  zwei  Körpern,  welche  ahnlich 
in  der  Zusammensetzong  und  gänzlich  verschieden  in  ihrer 
Wirkung  auf  das  thierische  Leben  ^i^ind. 


lieber  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  basisch-phos- 
phorsauren Ammoniak  -  Magnesia ,  und  die  durch 
dieses  Salz  vermittelten  Methoden,  Magnei»a  und 
Phosphorsäure  quantitativ  zu  bestimmen,  nebst  einer 
Bemerkung  über  die  Zusammensetzung  des  kry- 
stallisirten  phosphorsauren  Natrons; 
von  Dr.  R.  Fresenius. 


Die  unrichtigen  Ansichten  über  die  Löslichkeitsverhältnisse 
der  basischphosphorsauren  Ammoniak -Magnesia,  welche  in  den 
meisten  chemischen  Hand-  und  Lehrbüchern  niedergelegt  sind, 
haben  veranlafst,  dafs  man  die  durch  dieses  Salz  vermittelten  Be- 
stimmungen der  Magnesia  für  ungenau  hielte  sie  haben  Viele 
von  den  Versuchen  abgehalten,  die  Phosphorsäure  mittelst  des- 
selben zu  bestimmen. 

Indem  man  nämlich  annahm,  die  fragliche  Doppelverbindung, 
welche  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  werde  nur  dann  von 
demselben  nicht  aufgenommen,  w,enn  es  phosphorsaure  Salze 
enthalte,  getraute  man  sich  nicht,  bei  Magnesiabestimmungen 
den  Niederschlag  vollständig  auszuwaschen,  —  man  schenkte  der 
von  Otto  (Sprengers  Bodenkunde  2te  Aufl.  pag.  463)  bereits 
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vorgeschlagenen  VteÜk^  der  Phosphorsanrebestimiiiang  ktnadl^ 
lieb  ihrer  Genauigkeit  kein  rechtes  Vertrauen. 

Ich  werde  im  Folgenden  zeigen,  dafs  Gegenwart  von  phos- 
phorsauren Salzen  auf  die  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  keinen  Einflufs  ausübt ,  und  dafs  es  nur  das 
freie  Ammoniak  ist,  welchem  das  Doppelsalz  seine  Unlöslichkeit 
in  den  Flüssigkeiten  verdankt,  die  man  bei  der  Fällung  einer 
Magnesialösung  mit  ^hosphorsaurem  Natron  unter  Zusatz  von 
Salmiak  und  Ammoniak  erhält.  Sobald  dieses  aber  festgestellt 
ist,  ergiebt  sich  von  selbst,  dafs  nunmehr  die  Bestimmung  der 
Magnesia,  wie  die  der  Phosphorsäure,  richtig  ausgefüiirt,  völlig 
befriedigende  Resultate  liefern  müssen.  Ich  werde  diese  a  priori 
gemachten  Schlüsse  durch  die  Resultate  directer  Versuche  be- 
stätigen. 

i.   Löslichkeä  der  basisch  phosphorsauren  Ammomak^Magnesia 

in  reinem  Wasser, 

a.  Frisch  gefälltes  Doppelsalz  wurde,  nachdem  es  mit 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen  worden  war,  mit  Wasser 
von  etwa  15®  C.  unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  dige- 
rirt.  84,42  Grm.  der  abfiltrirten  Lösung  hinterliefsen  0,0047  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia. 

b.  Derselbe  Niederschlag  wurde  auf  gleiche 
Weise  3  mal  24  Stunden  digerirt  —  84,42  Grm. 

Filtrat  hinterliefsen 0,0043  » 

Mittel    0,0045  y> 

entsprechend  0,00552  wasserfreiem  Doppelsalz.  Also  löst  sich 
1  Theil  desselben  in  15293  reinem  Wasser  bei  mittlerer  Tem- 
peratur. Das  Abdampfen  geschah  hier,  wie  auch  bei  den  fol«> 
genden  Versuchen ,  in  einer  bis  auf  0,0001  Grm.  genau  gewo- 
genen Platinschale. 
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Die  kab  gessatigte  toBmg  gab,  mil  Ammoniak  vereeCsl, 
nach  kurzer  Zeit  einen  deutlich  krystallinischen  Niederschlag;  — 
mit  phosphorsaurem  Natron  blieb  sie  völlig  klar ,  auch  nach  2 
Tagen  zeigte  sich  kein  Niederschlag;  —  mit  phosphorsaurem 
Natron  und  Ammoniak  entstand  aber  ein  eben  so  starker  Nie- 
derschlag, ab  durch  Ammoniak  allein. 

2.    Löslichkeä  desselben  Salzes  in  ammoniakhalHgem  Wasser. 

a.  Reine  basisch  phosphorsaure  Ammoniak^Magnesia  wurde 
in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst ,  viel  Wasser  zugesetzt 
imd  sodann  Ammoniak  im  Ueberschufs.  Nach  24  Stunden  filfrirte 
ich  die  Lo»mg  ab,  ibre  Temperatur  war  14®  C.  -*  84,42  Grm. 
hinterliefsen  0,0015  pyrophosphorsanre  Mi^esia,  entsprechend 
0,00184  wasserfreiem  Dc^elsalz.  1  Theil  des  letzteren  erfor- 
dert demnach  45880  TheüB  ammoniakhaltiges  Wasser. 

h,  Bein  ausgewaschenes  Doppelsalz  wurde  mit  ammoniak- 
faaltigem  Wasser  4  Wochen  lang  unter  häufigem  Umschöttdn 
digerirt,  dann  die  Flüasig^keit  (Temp.  I40)  abfiltrirt.  126,63  Grm. 
hinterifefsen  0,0024  PO»,  2  MgO,  entsprechend  0,00296  Dop- 
pelsalz. Also  löst  sich  1  Theil  des  letzteren  in  42780  Theilen 
ammoniakhaltigem  Wasser.  —  Nach  a  und  b  im  Mitlei  in 
44330.  Somit  löst  sich  1  TheH  Magnesia  in  der  Form  von  dem 
fraglichen  Doppelsahs  in  120760  Theilen  und  i  Theil  Phosphorsaure 
in  70000  Theilen.  Man  sieht  daraus,  dafis  man  das  Doppelsahs 
lange  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  auswaschen  kann,  bis  man 
1  Milligramm  Magnesia  oder  Phosphorsaure  wegwascht. 

3.    LösUchkeit  desselben  Salzes  in  Salmiak  enthaltendem 

Wasser. 

Frisch  gefälltes  Salz  wurde  mit  einer,  1  Sakniak  auf  5 
Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt.  —  18,4945  Grm.  des 
Filtrats  Unterliefsen  0,0020  Grm;  PO«,  2  MgO,  entsprechend 
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0,00245  Doppelsalz.    Also  löst  sich  1  TheU  desselben  ia  7548 
Theilen. 

4.    Löslichkeü  desselben  Sahes  in  Salmiak  und  Ammoniak 

enthaltendem  Wasser. 

Frisch  gefälltes  Salz  wurde  mit  einer  1  Salmiak  auf  7 
ammoniakhaltiges  Wasser  bestehenden  Lösung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur digerirt.  23,1283  Grm.  Lösung  hinterliefsen  0,0012 
Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,00148  Dop- 
pelsalz. 1  Theii  des  letzteren  bedarf  also  15627  Theile  von 
einem  mit  Salmiak  fast  gesättigtem  ammoniakhaltigem  Wasser, 
und  somit  0^  Doppelsalz}  1  Theil  Magnesia  42600  Theile  und 
1  Theil  Phosphorsäure  24700  Theile. 

Aus  3  und  4  ergiebt  sich,  dafs  die  Gegenwart  von  Salmiak 
die  Auflöslichkeit  des  Doppelsalzes  ifi  reinem  wie  ammoniakhal- 
tigem Wasser  merklich  steigert;  man  sieht  aber  auch,  dafs 
rotzdem  der  Niederschlag  selbst  in  einer  fast  gesättigten  Sal- 
miaklösung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  noch  unlöslich  genug 
ist,  um  darauf  genaue  Bestimmungsmethoden  gründen  zu  können. 

5.    Bestimmung  der  Magnesia, 

Um  nunmehr  bei  der  Bestimmung  der  Magnesia  die  mög- 
lichste Genauigkeit  zu  erreichen ,  hat  man  nur  darauf  zu  sehen, 
dafs  man  zu  der  Flüssigkeit  keine  zu  grofse  Menge  von  Ammo- 
niaksalzen setzt,  und  dafs  man  den  Niederschlag  mit  ammoniak-' 
hakigem  Wasser  auswascht.  Man  setze  das  Auswaschen  fort, 
bis  ein  Tropfen  des  ablaufenden  Waschwassers  auf  Platinblech 
nicht  den  geringsten  Rückstand  läfst. 

Zwei  mit  Beachtung  dieser  Umstände  ausgeführte  Analysen 
gaben  folgende  Resultate  : 

a.    1,0587  Grm.   reine  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia 
gaben  0,9834  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 
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b.    0,9672  sebwefeisanre  Magfsesia  gaben  0^74  pyrophos^ 
phorsaure  Magnesia. 
Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  der  Gehalt  der  Magnesia 
im  Bittersalz  in  Procenten  : 

-  "         gefunden 
berecknel  a.  b. 

34,01        —        34,06        34,02. 

ß.    Bestimmtmg  der  Phosphorsäure. 

Als  Ausgangspunkt  zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein 
völlig  reines,  ganz  lufttrockenes,  krystallisirtes  phosphorsaures 
Natron  angewendet.  —  Der  Sicherheit  wegen  bestimmte  ich 
durch  Oühen  den  Wassergebalt  mit  gröfsler  Sorgfalt 

1,3123  Substanz  hinterliefsen  0,4899  Grm.  pyrophosphor* 
saures  Natron.  —  Hieraus  ergiebt  sich  in  Procenten  62,67.  Die 
Formel  2  NaO,  HO,  PO5  +  24  aq.  erfordert  62,71  pC. 

a.  1,9847  Grm.  des  lufttrocknen,  krystallisirten  phosphor- 
sauren  Natrons  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  unter  Zusatz  von  der  nöthigen  Menge  Salmiak  und 
überschüssigem  Ammoniak  gefällt.  Der  mit  ammoniakhaltigcm 
Wasser  vollständig  ausgewaschene  Niederschlag  wog,  geglüht, 
nach  Abzug  der  Pilterasche  0,6336  Grm.,  entsprechend  0,3945328 
Phosphorsäure.  Hieraus  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Phosphorsäure 
im  krystallisirten  phosphorsauren  Natron  in  Procenten  : 

berechnet  gefunJen 

19,90        -        19,87. 

Corrigirt  man  die  berechnete  Zahl  nach  dem  Resultate  der 
Wasserbestimmung,  so  erhält  man  19,91. 

Man  sieht  aus  dieser,  wie  aus  der  in  5  gegebenen 
Zusammenstellung,  dafs  bei  den  genannten  Bestimmungen  eine 
Genauigkeit  zu  erreichen  ist,  wie  man  sie  nur  immer  wünschen 
kann.  —  Dafs  die  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen 
mit  den  berechneten  keine  zufällige  ist,  kann  ich  verbürgen^  sie 

Annal.   d«  Chemie  u.  Fhfinn.  LV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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ist  die  unmittelbare  Folge  der  Methoden^   welehe  von  Fehler- 
qaellen  so  gut  wie  völlig  frei  sind. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  die  fragliche  Bestimmungs- 
weise der  Phosphorsaure  sich  mit  gleich  günstigem  Resultat  zor 
Analyse  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  und  der  phosphorsauren 
Thonerde  anwenden  lasse,  löste  ich  3,0676  Grm.  desselben 
krystallisirten  phosphorsauren  Natrons  in  Wasser,  fügte  Salzsäure, 
dann  Eisenchlorid  und  Alaunlösung  zu,  und  stellte  somit  eine 
Flüssigkeit  dar,  welche  der  gleich  war,  die  ich  durch  Auflösen 
von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  phosphorsaurer  Thonerde 
in  Salzsäure  erhalten  haben  würde.  Ich  fugte  nunmehr  Wein« 
säure  zu  und  endlich  Ammoniak,  bis  der  anCsinglich  entstan* 
dene  Niederschlag  wieder  völlig  gelöst  war.  Nunmehr  fällte  idi 
mit  schwefelsaurer  Magnesia.  Der  nach  12  Stunden  abfilthrte 
Niederschlag  wurde  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  so  vollständig 
ausgewaschen,  dafs  ein  Tropfen  des  zuletzt  ablaufenden  auf  Pla- 
tinblech nicht  den  mindesten  Rückstand  mehr  liefs.  —  Ich  führe 
diefs  absichtlich  an,  weil  es  mir  trotzdem  nicht  gelang,  den  Nie- 
derschlag so  weifs  zu  erhalten ,  ais  er  eigentlich  hätte  seyn 
müssen.  Auch  zuletzt  zeigte  er  noch  einen  schwachen  Stich 
in's  Gelbe.  Beim  Glühen  wurde  er  in  der  ganzen  Masse  ein 
wenig  schwärzlich.  Er  wog  nach  Abzug  von  0,0026  Grm. 
Filterasche  0,9786  Grm.,  entsprechend  0,6181  Phosphorsäure  = 
20,14  pC,  berechnet  19,91.  —  Die  0,23  pC,  welche  ich  zuviel 
erhielt,  verdankten  ihren  Ursprung  einer  Spur  Kohle,  sowie 
einer  kleinen  Menge  Eisenoxyd;  erstere  schied  sich  beim 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure  ab,  letzteres  gab  sich 
in  der  Lösung  durch  Schwefelcyankalium  deutlich  zu  erkennen.  — 

Ans  dem,  was  ich  oben  hinsichtlich  des  Aaswaschens  er« 
wähnt  habe,  leuchtet  es  ein,  dafs  der  Fehler  nicht  in  der  Aus- 
führung lag ;  es  ist  vielmehr  anzunehmen ,  dafs  die  basisch* 
phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  von  dem  weinsauren  Eiswn* 
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oxyddoppelsak  eb^  9pnr  fest  carückhalte,  and  von  demselben 
durch  Auswaschen  nicht  absolat  befreit  werden  könne. 

Wenngleich  nun  aus  diesem  Umstände  folgt,  dafs  die 
Phosphorsänre  bei  Gegenwart  von  Eisen  durch  Magnesia  nicht 
ganz  mit  derselben  Genauigkeit  bestimmt  werden  könne,  mit 
welcher  es  bei  dessen  Abwesenheit  möglich  ist,  so  liefert  die 
obige  Analyse  immerhin  noch  den  Beweis,  dafs  die  auf  dio 
angeführte  Art  zu  erlangenden  Resultate  noch  weit  genauer 
sind,  als  sie  nach  anderen  Methoden  erhalten  werden,  so  dafs 
man  bei  Aschen-  und  Boden-Analysen  (bei  denen  man  stets  mit 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  zu  thun  hat)  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  jedenfalls  den  Vorzug  geben  mufs,  zumal  es  sich 
auch  durch  gröfsere  Einfachheit  empfiehlt. 

7.    Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  krystalUsirten 

phosphorsauren  Natrons. 

Ueber  den  Wassergehalt  des  genannten  Salzes  herrschen 
bekaonllicfo  abweichende  Ansichten.  Wiahrend  sich  nimlwh  aus 
den  von  Graham,  von  Clark  und  von  Berzelius  gefundenen 
Zahlen  mit  Sicherheit  die  Formel  2  NaO,  PO5  +  25  aq.  = 
(2  NaO,  HO,  PO5  +  24  aq.)  ergiebt,  stellt  Malaguti*)  aus 
seinen  Resultaten  die  Formel  2  NaO,  PO5  +  27  aq.  =  (%  NaO, 
HO,  PO5  +  26  aeqO  auf. 

Aus  meinen  oben  angeführten  Zahlen  ergiebt  sidi  mit  ab* 
sohiter  Gewifabeit,  dafs  die  erstere  Formel  die  richtige  ist.  Ich 
steile  im  Folgenden  die  Zahlen  zasammen,  wdche  von  4en  ver- 
schiedenen Chemikern  erhalten  worden  sind  '*^*} : 

berechnet  A.  F.  Berzelius  Graham« 

2  NaO        17,39        —  -  _        17,67  (       «^ . 

PO5         19,90        —        19,87        —        20,33  1       ^''* 
25  aq.        62,7i        —       62,67        —        62,00         62,9. 

*)  Journ.  für  prakt  Chem.  Bd.  XXVIL  S.  51.  —  Vgl.  auch  Berzelius 

Ähresbericht  Bd.  XXIlf.  S.  180. 
**)  GfReliii,  Handb.  ^er  Chem.  Bd.  U.  $.  91. 

8* 
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CUrk  MaUguti 

2  NaO/  0740  16,71 

PO5  (  ^^'^  18,80 

25  aq.  62,52  64,25. 

Das  von  mir  angewendete  phosphorsaure  Natron  war  durch 
Umrühren  während  des  Krystallisirens  in  Form  eines  Kryslall- 
mehls  erhalten  worden.  Nach  dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem 
Wasser  wurde  es  bis  zur  vollkommenen  Trockne  zwischen 
Fliefspapier  geprefsl,  dann  blieb  es  auf  solchem  eine  halbe 
Stunde  an  der  Luft  liegen.  Es  war  nicht  im  mindesten  ver- 
wittert. 


lieber  das  Vorkommen  von  Phosphorit  in 

Estremadura ; 
von  Dr.  Charles  Daubeny  und  Capit.  Widdrington. 

(Gelesen  vor  dw  Geological  Society  den  17.  Febr.  1844.) 


Dem  tibereinstimmenden  Zeugnisse  angesehener  mineralogU 
scher  Schriftsteller  zufolge  glaubte  man  an  das  Vorkommen  einer 
ausgedehnten  Formation  phosphorsauren  Kalkes  an  einigen  Stel- 
len der  spanischen  Provinz  Estremadura.  Eine  solche  Vermu- 
thung  mufst«  nicht  allein  dem  Gelehrten,  sondern  auch  dem 
praktischem  Landwirthe  von  lebhaftem  Interesse  seyn,  dem  Ersten 
der  Ursachen  wegen ,  welche  eine  so  mächtige  Ablagerung 
einer  Materie  herbeigeführt  haben  möchten,  die,  ausgenommen 
im  thierischen  Körper^  sonst  nur  in  kleinen  Kry stallen  gefunden 
wurde,  und  besonders,  da  sich  die  Frage  stellte,  ob  sich  Reste 
organischen  Lebens  auffinden  lid^sen,  die  Rechenschaft  über 
diese  Ablagerung  geben  könnten,  und  der  Letztere  mufste  be- 
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gterijjf  seyn,  ea  wisseo ,  ob  eine  soMe  Substanz  tauglich  zur 
Aftweadoog  beim  Acki^bau  wirc,  ab  ein  Ersatzmittel  für  die, 
im  Augenblick  in  so  grofser  Ausdehnung  als  Dwiger  gebrauchte 
Knodtenerde,  und  ob  in  diesem  Falle  es  leicht  sey,  sie  sich  zu 
verschaffen,  besonders  hinsichtlich  ihrer  Fortscbailung  an  die 
Kiste. 

Indem  wir  die  Quellen  suchten,  wat»  welchen  die  fragiichea 
SchrKtsteller  ihre  Kunde,  in  Hinsicht  auf  die  Existenz  von  Phos- 
phorit in  Spanien  geschöpft  haben,  kamen,  wir  bald  dahin,  dafs 
die  hauptsächlichsten  Kenntnisse  über  diesen  Gegen^nd  gänzlich 
von  einigfäi  Mittheiinngen  herrührten,  welche  sich  auf  das  be- 
zogen, was  in  einer  spanischen  Zeitschrift  erschienen  war  : 
»Anales  de  Historia  natural,  <(  die  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
in  Madrid  herausgegeben  wurde.  Das  erste  und  wichtigste  davon 
rührt  von  dem  berühmten  Chemiker  Proust  her,  dessen  Name 
kl-  der  wissenschaftlichen  Welt  als  Garantie  für  jeden  Bencht 
gilt,  den  &t  unter  seiner  eigenen  Autorität  herausgegeben  haben 
mag.  Seine  Denkschrift  indefe  ist  wenig  mehr  als  ein  Auszug 
aus  einer,  nun  schwer  zu  erhaltenden  Zeitschrift ,  betitelt  j^Ana- 
les  AA  real  Laboratorio  de  Quimica  de  Segovia,«  wekhe  wah- 
rend des  Jahres  1788  herausgegeben  wurde,  und  aus  welcher 
das  obige  in  das  »Jeumal  de  Physique«  desselben  Jahres  über- 
setzt wurde.  Die  Wiedereinrüokung  des  Artikels  in  dn  Journal 
des  Jahres  1800  durch  denselben  Chemiker,  kann  nur  als  Beleg 
betrachtet  werden,  dafs  der  Autor  noch  von  der  Richtigkeit 
sekies  früheren  Berichts  überzeugt  war« 

Proust'  beginnt  mit  der  Bemerkung,  dafs  das  Vorkommen 
von  phosphorsaurem  Kalk  in  ganzen  Bergm  in  Spmien  den 
Beweis  lieferte,  dafs  die  Pbosphorsaure  nicht  blofs  auf  das  Vor- 
kommen im  Tbierri^iiefae  beschränkt  ist.  Er  spielt  alsdann  auf 
eine  Notiz  an ,  in  Bezug  auf  dieselbe  Felsart,  welche  in  dem 
Werk  beiiitelt  xdiistoria  Natural  de  Espana  by  Bowles«^  enlhaben 
ist,  und  die  wir  In  folgenden  Zeilen  finden  : 
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9» Von  da  gelangten  wir  nach  Logrosan,  einem  Flecken  im 
dem  Fufs  einer  Reihe  von  Hügeln  gelegen,  die  von  Osten  naeli 
Westen  ziehent,  und  anter  dem  Namen  der  Berge  von  Quadahpe 
bekannt  sind.  Indem  wir  den  genannten  Ort  verliefsen,  träfe» 
wir  auf  eine  Ader  Phosplior-Gcsteins  (Phosphoric  stone},  wek;fa^ 
die  königliche  Landstrafse  von  Norden  nach  Süden  kreuzte« 
Dieser  Stein  ist  von  einer  blassen  Farbe,  ohne  Geschmack  und 
auf  gliibende  Kohlen  gestreut  sendet  er  plötzlich  eine  blaue 
Flamme  nebst  einigem  GeriK^h  aus  —  Cp.  600« 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  seine  Eigenschaft,  beim  Erhitze» 
2H1  phosphoresciren ,  welche  zuerst  die  Aufmerksamkeit  darauf 
lenkte  und  verursachte,  dafs  er  gewöhnlich  in  der  Nachbarsehafk 
2ttr  Vergnügung  für  Kinder  gebraucht  wurde,  an  steh  sdbst 
keine  Probe  auf  Gegenwart  von  Phosphor  ist,  indem  Plulsspatk 
und  manche  kohlensaure  Kalke,  gänzlich  ohne  alle  Binmischting' 
von  Phosphorsäure,  dieselbe  Eigenschaft  besitzen,  sie  in  dem^ 
vorliegendem  Falle  uns  doch  auf  die  Vermuthnng  seiner  wahren 
Zusammensetzung  leitete,  da  Bewies,  obsehon  er  von  dem 
Mineral  als  phosphorischem  Steine  spricht,  diesen  Namen  Iediglk5b 
von  der  Beobachtung  jener  einen  Eigenschaft,  und  nicht  von 
einer  weiteren  Prüfung  auf  seine  Zusammensetzung  heirleilel. 
So  mangelhaft  jedoch  der  durch  Bewies  gegebene  Bericht 
kl  dieser  Hinsicht  ist,  um  so  getreuer  behandelt  er  die  geologi«« 
sehen  Verhältnisse,  getreuer  als  die  Berichte,  welche  in  der  Folge 
erschienen,  und  hotte  man  es  für  wahr  angenommen,  so  würdd 
ein  grofser  Theil  des  Mifsverständnisses  weggefallen  seyn,  wel- 
ches in  Betreff  der  Menge  und  der  physikalischen  Stellung 
^eses  Minerals  herrschte.  Es  kann  in  der  That  bezweifelt 
werden,  dafs  irgend  einer  der  Männer,  welche  über  diese  Fels- 
art spater  als  Bewies  geschrieben  haben,  überhaupt  nur  in 
Logrosan  war ;  ihre  Abhandlungen  bestehen  im  Allgemeinen 
mehr  ans  Umschreibungen  und  enthalten  Speculationen,    wozu 
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ihnen  der  SMS  in  der  kuracen  Beschreibung,  wdche  wir  oben 
vbersetzt  haben,  flehen  wurde. 

Prx>ust,  nachdem  ihm  der  Berichl  aber  das  Mineral  durch 
Bewies  geliefi^  worden,  beschreibt  erstens  seine  physikalischen 
Eigenschaften,  alsdann  die  direkte  Gewinnung  von  Phosphpr 
daraus  durch  Glühen  mit  Kohle.  Auch  ist  das  Ergebnifs  einer 
Analyse  von  Pelletier  und  Dona d  ei  mitgetheilt.  Alsdann  führt 
Proust  eine  Stelle  an,  welche  wahrscheinlich  die  einzige  Ur- 
sache zu  aUen  den  übertriebenen  Berichten  hinsichtlich  dieses 
Mbfi&nis  ist,  welche  von  einem  Schriftsteller  in  den  andern 
übergingen. 

»Der  Stein,«  sagt  er,  »kommt  nicht  in  Adern,  sondon 
in  ganzen  Hügeln  CcoUados  enteros)  in  der  Nachbarschaft  Lo- 
grosans  vor,  eines  Dorfes  unter  der  Gerichtsbarkeit  von  Truxillo 
in  der  Provinz  Estremadura.  Die  Häuser  und  Mauern,  welche 
die  Felder  umgeben,  sind  davon  gebaut« 

»Aber,«  bemci-ktt  er,  »eine  wirkliche  Besichtigung  der 
Lage  dieser  Bei^e,  ihrer  Erhebung,  Form,  ihres  Fofses  und  des 
Verhältnisses  zu  den  umgebenden  würde  zweckmäfsiger  seyn, 
als  noch  so  viele  Conjecturen,  welche  über  diesen  Gegenstand 
gewagt  werden  möchten.  Ob  ich  gleich  nicht  weifs,  wann  ich 
Gdegenheit  oder  Zeit  habe,  dieses  zu  thun,  so  kann  ich  doch 
im  Avigenblick  nicht  unterlassen,  einen  ausfuhrlichen  Bericht  über 
ihre  Ausdehnung  zu  geben.«  Er  schliefst  alsdann  mit  einigen 
Belrachtungen  über  den  Ursprung  der  in  diesem  Mineral  enthalt 
tenen  Phosphorsiure,  welche  hier  zu  wiederholen  nicht  nöthig 
schdnt. 

Die  zweite  Abhandlung  über  diesen  Stein  ist  von  einem 
Don  Christiane  Heergen;  sie  beschränkt  sich  auf  die  aufse^ 
ren  Eigenschaften  dieses  Minerals,  und  widerlegt  weder,  noch 
bekräftigt  sie  die  Angaben  über  seine  geologischen  Verhältnisse. 

Alles  das^  was  wir  hinsichtlich  dieser  fraglichen  Felsart 
erfahr^i  konnten,  war  nur  dazu  gemacht,  der  grofsen  Unbe- 
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stimmtheit  wegen,  unsere  Nei^ier  zu  reizen,  unser  Bild  über 
ihre  wahre  Natur  zu  verwirren  und  in  uns  b^den  den  Wunscb 
rege  zu  machen,  in  Person  einen  Ort  zu  besuchen,  welcher, 
einer  so  seltenen  Substanz  wegen,  merkwürdig  ist.  Da  es. uns 
überdiefs  bekannt  war,  dafs  einige  Mitglieder  der  königl.  engii-^ 
sehen  Ackerbaugesellschaft  zu  wissen  wünsehteii,  ob  die  Lage 
des  Traglichen  Minerals  darauf  berechnet  sey,  unsere  Felder  mit 
pbosphorsaurem  Kalk  zu  versorgen,  wenn  andere  BezugsqueUen 
ausbleiben  sollten,  so  schmeichelten  wir  uns,  dafs  unsere  Unter- 
suchungen von  praktischem  Werlh  gefunden  werden  möchten^ 
eben  weil  sie  die  Frage  erörtern  sollten,  welche  die  Aufmerk«« 
samkeit  aller  sich  für  Agrikultur  Interessirenden  auf  sich  gezo- 
gen hatte. 

Hr.  Pusey,  der  frühere  thälige  Präsident  dieser  Gesetlschafl^ 
ging  mit  Wärme  auf  unsere  Absichten  ein  und  durch  seine  g^ige 
Vermittelung  erhielten  wir  von  Sr.  Exellenz,  dem  Grafen  von 
Aberdeen,  Briefe,  die  uns  die  nöthigen  Mittel  eröffneten,  nni 
diese  abgelegene  und  wenig  besuchte  Provinz  mit  Bequemlich- 
keit und  Sicherheit  zu  durchforschen. 

Der  Phosphoritfels  ist  von  Bewies  genau  bezeichnet, 
seiner  Lage  nach  in  einer  kurzen  Entfernung  von  Logrosan^ 
eines  beträchtlichen  Dorfes  sieben  spanische  Meilen  sudwestlich 
von  Truxillo,  einer  Stadt  in  Estremadura,  gelegen.  Er  liegt  in 
der  ausgedehnten  Thonsdhieferformation,  welche  mit  zuweilen  vor- 
kommenden Massen  von  Quarz,  die  hauptsächlichste  Gebirgsart  eines 
grofsen  Theils  des  Landes  ausmacht,  von  da  an,  wo  wir  das 
flache  Land  tertiären  Ursprungs  verlieTsen,  das  den  gröfslen 
Theil  der  beiden  Castilien  einnimmt,  bis  wo  wir  an  der  Süd- 
westseite der  Sierra  Morena  herabstiegen,  und  in  die  Ebents 
von  Andalusien  eintraten.  Wir  trafen  zuerst  Felsen,  welche 
vielleicht  zu  dieser  Formation  gehören  mögen,  nahe  bei  dem 
Dorfe  Calzada  de  Oropesa,  südlich  von  Talavera  de  la  Regna, 
und  wurden  zu  der  Folgerung  geführt,  dafs  ein  Wechsel  in  dein 
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Charakter  dieses  Substrats  eingfelreten  seyn  müsse,  und  zwar 
dareh  das  Aussehen  des  Landes  selbst,  welches  felsiger  and 
mehr  v^ändert  aussah,  und  sogleich  mit  mehr  Waid*)  bedeckt 
war,  als  vorher.  In  der  steilen  Schlucht,  durch  welche  der  Tagus 
fliefst,  nahe  bei  der  gebrochenen  Brücke  von  Almaraz,  bestehen 
die  Felsen  aus  einem  dunkelblauen  Schiefer,  und  bilden  fast 
senkrecht  siehende  Schichten. 

Steigt  man  von  hier  zu  der  Puerta  de  Miravete  aufwärts, 
dem  Culminationspunkt  dieser  Formalion,  so  erhfilt  man  eine 
sdche  Vogelperspective  auf  das  untenliegende  Land  naeh  Sude« 
zu,  dafs,  da  die  kleineren  Unebenheilen  der  Oberfläche  durch 
die  Entfernung  verschwinden,  diese  am  geeignetsten  ist,  sich 
einen  allgemeinen  Begriff  von  der  aufseren  Gestalt  der  Forma- 
tion zu  verschaffen. 

Wir  sahen  vor  uns,  so  weit  das  Auge  reichen  konnte,  ein 
weites  flaches,  vergleichungsweise  eben  zu  nennendes  Land  sich 
ausdehnen ,  einerseits  von  Zeit  zu  Zeit  von  ganz  isolirten  und 
im  Allgemeinen  kegelförmigen  Hügeln,  andrerseits  von  niedngen 
abgeplatteten  Erhöhungen  unterbrochen,  welche  etwa  300  oder 
400  Fufs  über  die  Oberfläche  der  Ebene  anstiegen.  Die  erste- 
ren,  die  wenigen,  welche  wir  besuchten  sowohl,  als  auch  von 
denen  wir  Nachricht  erhalten  konnten,  schienen  aus  Granit  zu 
bestehen,  der,  wie  es  schien,  seinen  Weg  mitten  durch  den 
Schiefer  genommen  hat,  und  nicht,  wie  es  auf  der  Zeichnung 
des  französischen  Geologen  Le  Play**)  dargestellt  ist,  eine 
ununterbrochene  Schichte  über  das  Land  bildet,  auf  welchem  er 
nur  in  Zwischenräumen  hervorgeschoben  gesehen  wird.  Dieser 
Granit  bildet  die  Hügel,  auf  welchen  die  alte  Stadt  TruxiHo  ge- 


*)  Hauptsächlich  jedoch  mit  Attichbüschen  bedeckt ,   unter  denen  Cistus 
ladaniferus  vorherrschte. 

**)  Aimaks  des.Mincs  1936. 
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bani  ist,  und  dehnt  sich  etwa  eine  Heüe  in  die  Ebene 
auf  der  Strafse  nach  Logrosan  zu  aus,  wo  er  unter 
Schiefern^  versehwindat.  Der  letstere  erstreckt  sich  bis  nahe 
an  ein  etwa  drei  Meilen  von  TruxiUo  erbautes  Dorf,  weU 
ches  auf  Granit  gebaut  ist  Wir  befanden  uns  wieder  fast  eine 
Meile  auf  dieser  Felsart,  wo  sie  dem  Schiefer  den  Platz  räumte, 
der  ihn  behauptete^  bis  wir  Logrosan  erreichten.  Im  Sudea 
dieses  Dorfes  erscheint  der  Granit  zum  Drittenmale  in  einem 
Hügel ^  der  zu  der  Höhe  von  400  bis  500  Fufs  ansteigt;  aber 
wit  dieser  einen  Ausnahme  besteht  die  ganze  wellenförmige 
Oberflache  des  Landes,  welches  die  Stadt  umgiebt  und  von  da 
bis  zu  dem  Kloster  von  Quadalupe  wieder  aus  Thohschiefer 
oiw  Quarz.  Der  Granit  ist  oft  so  stark  von  dem  Wetter  zer- 
stört, dafs  er  in  einzelne  übereinandergescbobene  Blöcke  ge- 
trennt ist,  ahnlich  den  Steinen  cyklopischer  Bauten  und  in  einer 
solchen  Ausdehnung  hat  diese  Zerstörung  um  sich  gegriffen, 
dafs  wir  versucht  waren  zu  glauben,  sie  müfsten  hierher  trans- 
portirt  worden  seyn,  bis  wir  uns  an  ihr  örtliches  Vorkommen 
erinnerten,  und  daran,  dafs  ihre  Aufeinanderhaufung  zu  förmli- 
chen Hügeln  von  ihrer  ursprünglichen  Lage  herrührte.  Der 
Gegenwart  der  vorhin  angeführten  Quarziager  mag  vielleicht 
jener  eigenthümliche  Zug  in  der  Physiognomie  dieses  Land^ 
zugeschrieben  werden,  auf  den  wur  vorhin  schon  angespielt 
haben  ^  und  welcher  auch  wirklich  der  Aufmerksamkeit  unserer 
Geologen  nicht  entgangen  ist  Wir  meinen  jene  niedrigen  Hü- 
gelspitzen  mit  flachem  Gipfel,  welche  hie  und  da  die  verglei- 
chungsweise  ebene  Oberfläche  der  Thonschieferformation  unter- 
brechen. In  Hinsicht  dieser  Gipfel,  von  denen  Le  Play  erzählt, 
dafs  sie  gewöhnlich  aus  Quarz  bestünden  —  und  wir  sind  ge- 
neigt diese  Angaben  in  Hinsicht  dessen  zu  bestätigen^  was  wir 
von  dem  Charakter  jener  oberhalb  von  Almaden  gelegenen  be- 
merkten —  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  ausdau- 
ernde Natur  dieser  Felsen  sie  fähig  machte,  der  Einwirkung 
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riier  jener  Zarstdrongten  zo  widersleben,  die  die  OberfUdie  des 
anstorsenden  Sehiefer||[ebirgs  aümihligr  geebnet  haben,  so  zwar, 
dafs  dieses  ielztere  seine  ttrsprttnglicbe  Hohe  beibehielt,  gerade 
so  wie  in  Tyrol  jene  unzosammenhangenden  Massen,  welche 
aus  der  Zerstörang  älteren  Gebirges  hervorgingen,  dennoch 
ihre  mrsprönglicbe  hohe  Lage  beibehatten,  sobald  über  ihnen 
mir  eine  Steinmasse  liegt,  die  breit  genug  ist,  um  das  darunter 
Liegende  vor  der  Einwirkung  des  Regens  zu  schützen. 

Die  Quarzmassen,  welche  den  Schiefer  unter-  oder  Zwischen- 
lagern^ zeigen  manche  Verschiedenheiten  in  der  Structur  indem 
sie  bald  feste,  bald  kömige,  manchmal  breccienartige  Massen 
bilden,  und  an  anderen  Orten  schwer  iron  einem  feinkdrnigen 
Sandsteine  zu  unterscheiden  sind.  Der  Thonschiefer  selbst, 
welcher  das  vorherrschende  Gebirg  um  Logrosan  ist,  ist  bald 
dunkelblau,  gleichartig  spaltbar,  bald  weich  und  talkartig,  bald 
enthält  er  zerstreute  Rinden  von  Asbest,  und  an  anderen  Orten 
besteht  er  aus  abwechselnden  Lagen  von  compactem  FeMspath 
und  von  Talk.  Ebenso  kommen  breccienartige  Varietäten  vor, 
die  wir  wegen  ihrer  Spaltbarkeit  von  dem  Quarz  ableiten 
möchten  9  aber  es  ist  wirklich  keine  bestimmte  Unterscheidungs- 
linie  zwischen  beiden  zu  ziehen.  Die  wichtigste  Frage  in  Bezug 
auf  diese  und  die  sie  begleitenden  Gebirgsarten  ist  die  wegen 
ihres  AUers,  und  hi^bei  ist  eine  Entscheidung  besonders 
schwier^.  Auf  unseren  Ausflügen  von  Logrosan  aus  in  die 
Gebirge  von  Quadalnpe  und  anderswo,  trafen  wir  keine  Spur 
von  Muscheln  oder  andere  Arten  organischer  Reste,  noch  konn- 
ten wir  erfahren,  dafs  irgend  etwas  davon  hier  schon  gefunden 
worden  wttre.  Le  Play  indessen  beriditet,  dafs  in  der  Nach- 
barschaft von  Almaden  Schieferfelsen  vorkämen,  welche  reichlich 
Muscheln  enthielten.  Er  filbrt  unter  anderen  Sowerby's  Spirifer 
attenuatus  und  eine  Terebratula  mit  schmalen  Seiten  und  grofsen 
Windungen  an,  welche  er  daselbst  angetroffen.  Uns  wurde 
ebenfaUs  während  unseres  Aufenthaltes  in  Almaden  von  den 
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gebildetsten  Bergleuten  zur  Bestätigung  erzählt,  dafs  Trilöbiteii 
in  der  Nachbarschaft  gefunden  worden  seyen,  so  dafs  es  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dafs  die  erwähnten  Felsen  in  dieser  Gegend 
aus  der  silurischen  Epoche  stammen,  was  auch  die  spanischen 
Autoritäten  in  Madrid  annehmen.  Ob  jedoch  das  Logrosan 
umgebende  Gebirg  genau  von  demselben  Alter  wie  daqenige 
von  Almaden  ist,  oder  ob,  wie  Le  Play  es  darstellt,  dieses 
letzlere  aus  einer  neuere  Fossilien  fuhrenden  Formation  besteht, 
die  das  ältere,  in  dem  noch  keine  Fossilien  entdeckt  werden 
konnten,  überlagert,  niufs  unentschieden  bleiben,  bis  eine  hin«« 
reichend  ausgedehnte  und  genaue  Beskhtigung  der  ganzen 
Provinz  unternommen  worden  ist,  die  entweder  Gegenwart  von 
Petrefacten  nachweist^  oder  uns  ihre  Abwesenheit  genügend 
darthut. 

In  manchen  Fällen  kommt  zwischen  dem  Granit  und  dem 
Thonschiefer  eine  Formation  von  mehr  krystaliinischem  Charak- 
ter vor,  welche  wir  zwischen  Almaden  und  Cordova^  nahe  bei 
ihrem  Zusammentreffen  mit  dem  Granit  von  Viso ,  das  Aussehen 
des  Asbestschiefers  annehmen  sahen,  und  welche,  wie  Le  Play 
berichtet,  in  anderen  Fällen  durch  das  Vorkommen  von  Chiasto- 
litkrystallen  kenntlich  ist.  In  dieser  Thonschieferformation  nun^ 
welche  rund  um  Logrosan  merkwürdig  coinpakt  ist,  kommt  jene 
Ablagerung  von  Phosphorit  vor.  Er  kann  hier  verfolgt  werden 
ebensowohl  längs  der  Oberfläche ,  als  auch  unmittelbar,  unter 
dem  Boden  auf  eine  Entfernung  von  fast  zwei  Meilen  Cenglisch} 
und  in  der  Richtung  von  N.  N.  0.  nach  S.  S.  W.,  so  dafs,  wenn 
wir  unserer  eigenen  Beobachtung  über  diesen  Punkt  folgen,  er, 
wie  es  scheint,  in  der  Richtung  des  Gebirgs  von  Logrosan  aus 
gleichförmig  fortläuft. 

Angenommen,  dafs  dieses  der  Fall  sey,  fuhrt  uns  seine 
Lage  Cposition^}  dazu,  ihn  als  zwischen  den  Thonschiefer  ge- 


*}  Wir  tagen  seine  Lage  (poitition),  während  seine  Structur  und  aein  An- 
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hgerl  anzunehmen;  wir  w^den  ihn  in  dem  fbigfenden  Thelle 
dieser  Schrift  so  zu  betrachten  wagen,  obschon  Le  Play  von 
ihm,  als  die  Formation  dorchschneidend,  spricht,  und  die  allge» 
meine  Richtung  des  Gebirges  dieses  Landes,  von  welcher  dieser 
Geologe  spricht,  nicht  mit  dem  übereinstimmt,  was  wir  in  der 
unmittelbaren  Umgebung  von  Logrosan  wahrnahmen. 

Am  Södwestende  scheint  er  nicht  gerade  am  Furse  des 
vorhin  erwähnten  Granithugels  aufzuhören,  sondern  ein  wenig 
östlich  davon.  Dieser  Hügel  besteht  an  der  Seite  nahe  bei  dem 
Phosphorit  aus  Thonschiefer  anscheinend  vom  Granit  emporge- 
hoben, welchei'  letzterer  die  Spitze  und  ebenso  den  nordöstlichen 
Abhang  bildet;  aber  die  fragliche  Ablagerung  steht  in  keiner 
Berührung  damit,  wie  es  uns  zu  Madrid  berichtet  wurde. 

Hier  an  der  Sudwestgranze  dieses  Lagers  ist  seine  Breite 
etwa  16  Fufs.  lieber  seine  Mächtigkeit  in  die  Tiefe  wissen 
wir  nichts  Bestimmtes,  man  kann  aber  daraas,  dafs  seine  Ober- 
fläche nahe  bei  zwei  Meilen  Cenglisch}  in  die  Länge  beträgt, 
schliefsen,  dafs,  obgleich  das  Land,  welches  es  durchschneidet, 
eine  wellenförmige  Oberfläche  mit  abwechselnden  Erhöhungen 
und  Vertiefungen  von  wenigstens  50  Fufs  besitzt,  es  doch  zu 
einer  beträchtlichen  Tiefe  in  die  Gebirgsmasse  eindringt.  Wir 
verfolgten  den  Lauf  desselben  von  diesem  Punkte  aus  eine 
viertel  Meile  lang  über  ein  gepflügtes  Feld,  geführt  durch  Mas- 
sen des  Minerals,  welche  durch  die  Ackererde  hervorragten 
oder  durch  Bruchstücke,  welche  der  Pflug  hervorgeworfen  halte. 
So  folgten  wir  ihm  bis  zu  einer  sanften  Anhöhe  und  dann 
einen  entsprechenden  Abhang  hinab,  bis  wir  die  Strafse  erreich- 
ten, die  von  Logrosan  nach  Quadalupe  führt,  wo  es  zuerst  von 
Bewies  bemerkt  worden  war. 


fiehen  überhaupt  ihm  weit  eher  den  Charakter  einer  Ader  giebt,  als 
60  in  der  weiter  unten  gegebenen  Beschreibung  ericheint. 
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An  diesem  Punkt  durchischneidei  es  die  Strafse  qner  toa 
N.  N.  0.  nach  S.  S.  W.  mit  einer  Felsart  wechseUagernd,  die 
aus  einem  festen  Thonschiefer  besteht,  dessen  Schieferspaltung 
jedoch  unbestimmt  ist,  und  in  fast  senkrechter  Schichtung  er- 
scheint, dem  Granit  des  soigrenzenden  Hügels  ähnlich,  von  dem 
bereits  die  Rede  war. 

Die  Breite  des  Phosphorillagers  an  dieser  Stelle  ist  nicht 
gröfser  als  7  Fufs ;  und  von  dieser  Masse  bestehen  ^wa  mir 
die  mittleren  3  Fufs  aus  fast  reinem  phosphorsaurem  Kalk.  Das 
Uebrige  bildet  abwechselnde  Lagen  von  Hornslein  und  Phospho- 
rit, agatarlig  krystallinische  Kerne  umgebend. 

Der  Phosphorit  wechselt  in  der  Zusammensetzung  an  ver- 
schiedenen Theilen  des  Lagers,  aber  kein  Stück,  welches  geprüft 
wurde,  schien  ganz  frei  von  fremder  Materie,  es  waren  bald 
Spuren  von  Eisen  als  Oxyd,*  zugleich  mit  einem  oder  zwei  pC. 
Kieselerde  und  einer  beträchtlichen  Menge  Fluorcakiums. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  eines  Stücks  von 
der  reinsten  Sorte,  die  man  aussuchen  konnte,  oder  vielmehr 
das  Mittel  zweier  Analysen,  zu  denen  gleiche  Quantitäten  einer 
und  derselben  Sorte  genommen  waren,  und  deren  Resultate  nahe 
übereinstimmten  : 

Kieselerde     .    .    .  1;70 

Eisenoxyd     .    .    •  3,15 

Fluorcalcium .    .    .  14,00 

PhosphorsaurerKalk  8i  ,1 5 

100,00. 

Auch  0,2  pC.  Chlor  mit  Calcium  verbunden  war  in  dem 
Mineral  vorhanden.  Die  Kieselerde  und  das  Eisen  sind  wahr- 
scheinlich zufällige  Bestandtheile ;  aber  das  Fluorcalcium  ist  so 
häufig  mit  phosphorsaurem  Kalk  verbunden,  dafs  es  als  wesent- 
licher Bestandtheil  des  fraglichen  Minerals  betrachtet  werden 
kann.  Es  ist  bekannt,  dafs  es  nicht  nur  in  dem  Apatit,  sondern 
auch  in  einer  verschiedenen,  wenn  gleich  geringen  Menge  in 
den  Knochen  und  im  Schmelz  der  Zähne,  sowohl  in  den  fossilen, 
als  frischen,  vorkommt;  *)  es  scheint  eine  bis  jetzt  noch  nicht 
gekannte  Function  in  dem  thierischen  Haushalt  zu  verrichten, 
und  es  zeigt  sich  die  wundervolle  Vorsorge  der  Natur,  wenn 
wir  beobachten,  dafs  in  den  ältesten  Felsen  ein  Schatz  nieder« 
gelegt  ist,  welcher  dem  Bedürfnifs  künftiger  Geschlechter  zuvor- 
kommt, indem  er  ihnen  nicht  blos  einen  Bestandtheil  wie  phos- 


*')  S.  d.  Abhandlung  über  das  Vorkommen  von  Fluor  in  frischen,  so- 
wohl als  fossilen  Knochea,  von  Charles  Danbeny,  M.  Dr.  etc.  in 
den  »Memoirs  of  tbe  Cheniical  Society  Part.  9.« 
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phorsauren  Kalk,  der  noih wendig  ist,  «m  alle  festen  Theile  des 
Thieres  zu  bilden,  liefert,  sondern  «ach  constant  mit  üim  eine 
gewisse  Portion  Fhiorcalcium ,  welche  in  äluilicher  Art  in  die 
Zusammenset^ng  desselben  Gebäudes  ^nzegehen  scheint. 

Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs  der  Procenigehalt  an  Fluor- 
calcium,  welchen  wir  m  dem  Mineral  existirend  angegeben  haben, 
weit  gröfser  ist  als  der,  welcher  in  früher  analysirten  anderen 
Arten  vorhanden  ist.    So  giebt  Gustav  Rose  die  Analysen  von 
7  Varietäten  Apatit's^   von  verschiedenen  Orten   hergenommen, 
an,  in  welchen  das  gröfste  Verhaltnifs  von  Fluorcalcium  7,69  pC, 
das    geringste   nur  4,59  pC.  ist    Wir  würden  defshalb  zurück- 
haltender gewesen  seyn  in  der  Bekanntmachung  eines  Resultats, 
das  so   wenig  mit  dem  dieses  angesehenen  Chemikers  überein- 
stimmt, hätten  wir  nicht  bei  zwei  Sorten,  welche  geprüft  wurden, 
so  nahe  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  und  dann,  wenn 
wir  nicht  gedacht  hätten,  dafs  die  von  Rose  analysirten  Varie- 
täten wahrscheinlich  krystallisirt  waren,  während  der,  der  Ana- 
lyse unterworfene,  spanische  Phosphorit  eine  derbe  oder  amorphe 
Structur  besafs.    Das  bisherige  bezieht  sich  nur  auf  die  farblose 
oder  reinere  Varietät  des  spanischen  Phosphorits,  durch  welchen 
Striche  oder  dünne  Ringe  einer  dunkelbrauneren  Art  verlheilt 
sind.    Die  letztere  verdankt  ihre   Farbe  dem  Eisenoxyd,   wel- 
ches in  wechselndem  Verhaltnifs  zu  15 — 20  pC.  diarin  vorkommt. 
Die  Quarzadern,  welche  mit  dem  Phosphorit  abwechseln,  sollte 
man  denken,  bestünden  nur  aus  Kieselerde,  nichtsdestoweniger 
enthalten   sie  Eisen  und  eine  Spur   von  pbosphorsaurem  Kalk, 
besonders   an   den   Rändern   der  Ablagerung.    Andere  geringe 
Adern   von  Phosphorit  gehen  von  dem  Haupllager   in  schiefer 
Richtung  auf  einige  Entfernung   in  den  Thonschiefer  fort,  aber 
von  einem  Lager  dieses  Minerals,  welches  mit  dem  schon  abge- 
handelten  nicht   verbunden   wäre,   konnten  wir  sowohl  in  der 
Nachbarschaft  von  Logrosan,    als  andern  Orten    nichts   hören. 
\(m  der  Stelle   aus,  welche  die  Sirafse  kreuzt,  verfolgten  wir 
die  Ablagerung  nach  S.  S.  W.  quer  durch  eine  Olivenpflanzung 
einen  sanften  Abhang  hinunter,   bis  wir  sie  endlich  in  der  Nie« 
derung  jenseits  aus  dem  Gesicht  verloren,  etwa  eine  Meile  C^ngl.) 
yon  der  Sirafse.    Natürlicher  Weise  war  der  Phosphorit  nur  in 
Zwischenräumen  durch  die  ßodendecke  sichtbar,  aber  das  stellen- 
weise Vorkommen  von  Blöcken  oder  Bruchstücken  des  Minerals 
und  die  Uebereinstimmung  zwischen   der  ganzen  Richtung  und 
den  oben  bemerkten  Bruchslücken  ^iebt  uns  keinem  Zweifel  in 
Hinsicht  dieses  Punktes  hin.     Der  Phosphorit  ist  aufserordentlich 
schwer  verwillerbar,    er    widersteht    dem  Einflufs    der    Atmo- 
phäre  und  allen  Zerstörungswerkzeugen,  denen  seine  Bruchstücke 
ausgesetzt  waren.    An  keinem,  den  wir  sahen,  sowohl  den  an 
den  Mauern,   als  den  halb  unter  der  Erde  vergrabenen,  wie 
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lange  er  auch  dem  Wetter  ausgesetzt  gewesen  seyn  mag,  konn« 
ten  wir  die  geringste  Veränderung  wahrnehmen.  Wir  waren 
defswegen  darauf  bedacht  zu  bestimmen,  welchen  Einflufs  die 
Gegenwart  dieses  Minerals  in  dem  Erdboden  auf  die  Tauglichkeit 
desselben  zum  Zweck  des  Ackerbaues  ausübe.  Der  Boden 
selbst  trägt  zufolge  der  Definition,  welche  in  der  von  einem  der 
Herausgeber  dieser  Schrift  veröffentlichten  Tabelle  (Vol. 3.  Parti, 
of  the  Journal  of  the  Royal  english  agricullure  sociely)  enthalten 
ist,  den  Charakter  eines  Lehmbodens  Ohe  character  of  a  loan)}. 

1000  Grm.  wurden  nach  der  Methode  des  Hrn.  Rham  durch 
eine  mechanische  Analyse  getrennt  in 

1.  Grobe  Steine     .....••    375  Grains. 

2.  Kleine  Steine 88    » 

3.  Grobes  Pulver 388    » 

4.  Das  zarteste  Pulver,  welches  durch 

das  feinste  Sieb  ging  ....    140    y> 
Verlust 9    » 

1000    » 
Von  dem  letzteren  wurden  100  Grains  geprüft  und  gefunden 
als  bestehend  nahezu  aus  : 

Wasser 5,0 

Vegetabilische  Materie     ....      4,5 

Sand 50,0 

Mit  Eisenoxyd  stark  gefärbter  Thon    40,0. 
Von  kohlensaurem  Kaik  schien  nur  eine  Spur  da  zu  seyn. 

Eine  Portion  dieses  Bodens,  von  dem  Theil  genommen, 
welcher  durch  das  feinste  Sieb  ging,  wurde  sorgfältig  geprüft 
auf  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Kalk,  aber  nur  eine 
Spur  davon  konnte  entdeckt  werden,  in  der  That  weniger  als 
1  Grain  in  2  Pfunden  des  Bodens. 

Der  Boden,  welchen  wir  prüften,  war  von  verschiedenen 
Theilen  eines  Kornfeldes  genommen ,  unmittelbar  der  Länge  der 
Ablagerung  folgend,  welches,  wie  uns  erzählt  wurde,  auf  kei- 
nerlei Weise  produktiv  war,  sondern  gelegentliche  Zuführung 
von  Stalldünger  nöthig  hatte. 


Auiigegeben  den  16«  August  1845. 
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lieber  die  Bezoarsäure; 
von  F.  Merklein  und  F.  Wähler. 


Die  thierischen  Concrelionen,  die  unter  dem  Namen  Be- 
zoare  bekannt  sind,  und  in  früherer  Zeit  als  Medicamente  in 
Ansehen  standen^  können  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Natur  im 
Allgemeinen  in  dreierlei  Arten  eingelheilt  werden  :  i)  in  Be- 
zoare  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Talkerde,  2)  in  Bezoare  aus  Lilhofellinsäure,  und  3}  in  Bezoare 
aus  einer  andern  eigenlhümh'chen  Substanz,^  der  Bezoarsäure. 

Diese  letztere  Substanz  haben  wir  zum  Gegenstande  einer 
näheren  Untersuchung  gemacht,  da  sie  uns,  wie  alle  ähnlichen 
Materien,  die  sich  als  abnorme  oder  krankhafte  Producte  im 
lebenden  Thierkörper  bilden  oder  absetzen,  schon  in  physiolo- 
gischer Beziehung  Aufmerksamkeit  zu  verdienen  schien.  Schon 
seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt,  war  es  uns  bereits  gelungen, 
sie  in  reiner,  krystallinischer  Form  darzustellen  und  ihre  Eigen- 
schaften als  Säure  zu  erkennen,  als  Hr.  Lipowitz  einige 
Versuche  darüber  publicirle  *3  ,  die  ihn  zu  demselben  Resultate 
geführt  hatten ,  die  uns  indessen  ^  um  so  weniger  von  einer 
weiteren,  ausführlicheren  Untersuchung  abhielten,  als  Hr.  Lipo- 


'*')  Simonis  Beitrfige  zu  physiol.  und  pathol.  Ctiemie.  Bd.  I.  p.  464. 
Annal.  d.  Chcime  u.  Pharm.  LY.  Bd.  3.  Heft.  9 
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witz,  aus  Mangel  an  Material,  keinen  Aufscblofs  über  die  Zu« 
sammensetzung  dieser  Substanz  geben  konnte. 

Die  BezoAro,  (fie  chraus  besteben  und  die  die  eigeriUichen 
orientalischen  Bezoare  ausmachen,  haben  eine  dunkel  oliven- 
grüne, zuweilen  auch  bräunliche  oder  etwas  marmorirte  Farbe, 
und  meist  eine  ei-  oder  niereAförmige  Gestalt,  ihre  Oberfläche 
ist  meist  glatt,  wie  polirt,  sie  sind  spröde  und  zeigen  im  Innern 
eine  geschichtete,  concentrisch- schalige  Structur,  mehrentheils 
mit  etwas  ungleich  gefärbten,  matten  Ablösungsflächen.  Auf 
dem  Querbruch  zeigen  die  Stücke  ein  undeutlich  krystallinisches, 
mehr  splittriges  Gefüge.  Im  bmern  enlhieflen  alle  von  uns  unter- 
suchten Bezoare  eine  fremde  Substanz,  die  häufig  lose  darin 
lag  und  ofienbar  als  Ansatzkern  gedient  hatte.  In  einjgen  Fällen 
war  sie  offenbar  zerkaute  Baumrinde,  in  einem  war  sie  eine 
Frucht,  die  nach  der  Bestimmung  von  Prof.  Grisebacb  die 
Frucht  von  einer  Leguminose  zu  seyn  schien.  Diese  Bezoare 
haben  einen  schwachen,  angenehmen,  ambra-  oder  moschusähn- 
lichen Geruch,  der  sich  besonders  beim  Zerschlagen  und  bei 
der  Auflösung  in  Kali  zeigt.  Ihre  Gröfse  variirt  zwischen  der 
einer  Bohne  und  der  eines  kleinen  Hühnereies. 

Sie  haben  einige  Aehnlichkeit  mit  den  Bezoaren  aus  Litho- 
fellinsäure.  Beide  Arten  unterscheiden  sich  aber  leicht  dadurch 
von  einander,  dafs  ein  Stückchen  Lithofellinsäure-Concretion 
beim  Erhitzen  leicht  schmilzt,  Bezoarsäure  aber  nicht  schmelzbar 
ist,  sondern  sich  verkohlt  und  dabei  mit  glänzenden  gelben 
Krystallen  belegt. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden,  die  wir  zur  Darstellung 
der  reinen  Bezoarsäure  versuchten,  halten  wir  die  folgende  für 
die  zweckmäfsigste  :  die  Bezoare,  befreit  von  der  Kernmasse, 
werden  sehr  fein  zerrieben ,  das  Pulver  in  einem  lufldicht 
schliefsenden  und  ganz  anzufüllenden  Gefäfs  mit  einer  mäfsig 
starken  Lösung  von  Kalihydrat  Übergossen  und   damit  bis  zur 
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Afiflö^ng  bewegt.*}    Die  Kalünenge  mufs  man  so  eu  treffen 
Sachen,  dafs  weder  bezoarsanres  Kali  unaufgelost  sich  absetzt, 
noch  ein  zu  gfrofeer  Kaliüberschafs  bidbt.  Auch  darf  man  weder 
Wärme  anwenden,  noch  die  Lösung  zu  lange  stehen  lassen, 
weil  in  beiden  Fällen  die  Bezoarsäure  durch  das  überschüssige 
Alkali,  unabhängig  you  der  Lufl,  eine  Verönderungzu  erleiden 
scheint  und  die  Ausbeute  nachher  viel  geringer  ausfällt.  Beson<- 
ders  aber  mufs  man  daiSr  sorgen,  dafs  in  dem  Gefäfs  möglichst 
werilg  Luft  bleibe,  weil  diese  Lösung,  so  rasch  wie  eine  Indig-* 
küpe,    Sauerstoff  aus    der  Luß  absorbirt      6ie   hat  eine  tief 
safrangelbe  Farbe.    Nachdem  sie  sich  geklart  bat,  läfst  man  sie 
yermittelst  eines  mit  Wasser  angefüllten  Hebers  von  dem,  ge« 
wohnlich  nur  geringen ,  aus  fremden  Materien  bestehenden  Bo- 
densatz ohne  Sprudeln  ruhig  abfliefsen  und  leitet  nun  unmittel- 
bar einen  starken  Strom  von  gewaschenem  Kohlensäuregas  hinein. 
Hierdurch  wird  die  meiste  Bezoarsäure  in  Form  von  neutralem 
Kalisalz  gefällt.    Dieses  Kalisalz  bildet  einen   dicken,   anfangs 
fest  weifsen^  nachher  blafs  grünlichgrau  werdenden  Niederschlag, 
den  man  abfiltrirt,  ohne  ihn  umzurühren  einige  Mal  mit  kaltem 
Wasser  auswäscht  und  zwischen  Löschpapier  aui^efst.     Die 
ablaufende  Flüssigkeit  bat  eine  gelb-  oder  grünlichbraane  Farbe, 
sie  enthalt  noch  etwas  Bezoarsäure ,  die  man  sogleich ,  ehe  sie 
durch  di^  Luft  zerstört  wird,  mit  Salzsäure  ausfällt;  sie  Isl 
braun,  kann  aber  durch  Wiederholung  des  obigen  Verfahrens 
gereinigt  werden* 

Das  gefällte  Kalisalz  wh*d  durch  Umkrystaflisation  gereinigt. 
Man  löst  es  zu  diesem  Bndzweck  in  ausgekochtem,  fast  siedend« 
heifsem  Wasser  auf  und  filtrirt  die  Lösung,  die  eine  Gallenfarbe 
hat,  ^on  einem  schweren,  blafsgrönen,  zuweilen  rein  gelben 


*")  Aiifl  den  weiler  unt^  anzugebenden  Eigenschaften  des  Natronsalzea 
zu  schliefsen,  ist  es  vielleicht  zweckmäfsiger ,  Natronhydrat  anzu- 
xVieüden. 

9* 
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Pulver,  welches  wasserfreies  Salz  ist  und  in  wo  so  grdfserer 
Menge  zurückbleibt,  je  stärker  und  länger  man  bei  dieser  Aut* 
lösung  die  Flüssigkeit  mit  dem  noch  ungelösten  Kalisalz  erhitzt 
hat.  Giefst  man  nachher  reines  warmes  Wasser  darauf,  so  löst 
es  sich  ebenfalls  allmälig  aber  vollständig  auf.  Beim  Erkalten» 
wiewohl  nur  sehr  langsam,  vollständig  erst  nach  Ta^en,  setzt 
sich  das  Kalisalz  in  voluminösen,  fein  krystailinischen  Massen 
ab,  die  man  abfiUrirt,  mit  kaltem  Wasser  abwäscht,  prefst  und 
trocknet.  Zur  Darstellung  der  Säure  löst  man  es  wieder  in 
heifsem  Wasser  auf  und  giefst  diese  Lösung,  unter  starkem 
Umrühren,  in  verdünnte  Salzsäure,  so  dafs  von  dieser  ein 
schwacher  Ueberschufs  bleibt.  Die  gefällte  Bezoarsäure  wird 
abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Die  reine  Bezoarsäure  ist  ein  blafsgelbes,  leichtes  Pulver, 
Bei  starker  Yergröfserung  erkennt  man,  dafs  sie  aus  glänzenden, 
durchsichtigen  Prismen  besteht  In  nicht  ganz  reinem  Zustande 
ist  sie  mehr  oder  weniger  grünlichbraun  gefärbt.  So  erhält 
man  sie  z.  B.,  wenn  man  sie  durch  Auflösung  von  gepulvertem 
Bezoar  in  siedendem  Alkohol  darzustellen  versucht,  oder  wenn 
man  die  Auflösung  von  Bezoaren  in  Kali,  unmittelbar  durch  Salz- 
säure fällt  Bei  +  180  c,  j^t  q^  ^pec.  Gewicht  ==  1,667.  Sie 
ist  geschmacklos,  wiewohl  sie  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich 
ist.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  ohne  zu  schmel- 
zen; ein  Theil  aber  verflüchtigt  sich,  und  setzt  sich  ähnlich  wie 
beim  Indigo,  in  Gestalt  feiner,  schwefelgelber  Krystallnadeln  auf 
die  verkohlte  Masse  ab.  In  einem  Strom  von  trocknem  Kohlen- 
säuregas kann  man  von  dieser  sublimirten  Säure  mehr  erhalten, 
aber  auch  hierbei  wird  stets  ein  grofser  Theil  zersetzt  lo 
AeAer  ist  sie  unlöslich.  Alkohol  löst  sie  mit  blafsgelber  Farbe 
auf,  jedoch  nur  in  kleiner  Menge;  die  Lösung  reagirt  schwach 
sauer.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  wird  die 
Bezoarsäure  citrongelb  und  löst  sich  beim  gelinde  Erwärmen 
vollständig  und  mit  gelber  Farbe  auf.     Durch  Wasser  wird  sie 
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daraas  wieder  unverändert  gefällt.  Läfst  man  diese  Lösung 
an  der  Luft  stehen  und  Wasser  anziehen,  so  scheidet  sich  die 
Bezearsäure  allmäh'g  in  langen,  feinen,  fast  farblosen  Prismen 
unverändert  wieder  ab.  Yon  kaustischem  Kali  wird  sie  sogleich 
mit  intensiver  safrangelber  Farbe  aufgelöst  Auf  die  merkwür- 
dige Metamorphose,  die  sie  in  dieser  Auflösung  an  der  Luft 
erleidet,  kommen  wir  nachher  wieder  zurück. 

Die  krystallinische  Besoarsiare  enthalt  eine  gewisse  Menge 
in  der  Wirme  abscheidbares  Wasser.  Als  Mittel  von  12 
nahe  übereinstimmenden  Versuchen  fanden  wir  diesen  Wasser- 
gäiak  =:  10,88  pC.  Wie  aus  der  weiter  unten  folgenden 
Zusammensetzung  der  Saure  hervorgeht,  macht  dieser  Wasser- 
gehalt 2  Atome  aus,  und  hiernach  berechnet  =  10,64  pC.  Er 
fäi^  schon  bei  100<^  an  zu  entweichen.  Hat  man  die  Säure 
zur  Austreibung  des  Wassers  nur  bis  zu  120®  erhitzt,  so  nimmt 
sie  dieses  Wasser  aus  der  Luft  alhnälig  wieder  auf.  War  sie 
aber  bis  zu  200^  und  darüber  erhitzt,  so  bleibt  sie  nachher  an 
der  Luft  wasserfrei  Auch  die  aus  Schwefelsäure  durch  Was- 
seranziehung abgesetzte  Säure  enthält  dieses  Wasser;  ihre  gelbe 
Färbung  beim  Aufgiefsen  der  concentrirten  Säure  beruht  jedoch 
ohne  Zweifel  auf  der  Entziehung  dieses  Wassers. 

Die  Analysen  der  bei  200**  getrockneten  Bezoarsäure  ge- 
schahen mit  Hülfe  von  Sanerstoffgas. 

L    0,456  Säure  gaben  0,930  Ö  und  0,089  fi. 

H.    0,3305    »        V      0,670  C  und  0,063  Ö. 

ffl.    0,389      »        ff      0,795  C  und  0,075  fi. 

Hiernach  enthalten  100  Theile  bei  200«  getrockneter  Be- 
zoarsäure : 


Berechnet  nach 

I. 

u.            in. 

C"  H»  0». 

Kohlenstoff 

55,67    — 

55,34    -    55,65 

—      55,67 

Wasserstoff 

2,16    — 

2,11    —      2,13 

1,98 

•Sauerstoff 

42,17    — 

42,55    —    42,22 

-      42,35. 
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Zur  Beslimmung  ihres  Aequivalentgewichls  wäUten  wir  das. 
durch  Kohlensäure  gefällte  Kalisalz,  da  sich  ein  Silbersab  oicbt 
darstellen  Hefa  und  das  Bleisalz  nicht  von  constaater  Zusammeii-i' 
Setzung  zu  erhalten  war. 
I.    0,4935  Kalisalz,  bei  150^  getrocknet,  mit  Seuerstoffgas  in. 
einem  PlatinschiOT  verbrannt,  so  dafs  dieses  nach  der  Ope^ 
ration   durch   Absprengung  des  Yerbrennungsrofares    mü 
dem  zurückgebliebenen  kohlensauren  Kali  h^ausgtenommen 
und   wieder  gewogen  werden  konate,  gaben  0,739  C, 
0,062  H  und  0,176  kohlensaures  Kali. 
U.    0,4765  Kalisalz  gaben  0,723  G,  0,0545  H  und  koblensauk 
res  Kali,  woraus  0,607  Kaliumplatincblorid  erhalten  wurden. 
Diese  Data  geben  für  100  Theile  : 


;beredtnet  imdi 

I. 

II. 

k  +  c*  ft*  0' 

Kali 

24,32 

24,63 

—        24,93 

Kohlenstoff 

43,99 

44,56 

-        44,44 

Wasserstoff 

1,39 

1,27 

—         1,05 

Sauerstoff 

30,30 

29,54 

—        29,58. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  die  bei  200®  getrocknete  Bezoar- 

4 

säure  1  Atom  basisches  Wasser  enthält,  welches  im  Kalisalz 
durch  1  Atom  Kali  vertreten  wird.  Das  Aequivalent  der  was- 
serfreien Säure  ist  also  C**  H*  0',  oder  1776,64,  und  die 
krystallisirte  Säure  =  (H  +  C*  H*  0'3  +  2H, 

Aus  dieser  Zusammensetzung  und  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  der  Bezoarsaure  folgt  ferner  der  merkwürdige 
Umstand,  dafs  diese  Substanz,  wie  bereits  von  Th.  Taylor*) 
vermuthet  wurde,  in  der  That  nichts  Anderes  ist  als  EUagsäure 
oder  die  Säure,  die  zuerst  von  Chevreul  aus  den  Galläpfebi 
dargestellt  und  von  Braconnot  näher  untersucht  worden  ist. 


*)  Und   Ediab.  and  Dtdilin  phiL^Mag*  1844  Mai  p.  354. 
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Üb  ttkhl  dea  geringsten  Zweifel  hierüber  tu  latsen,  haben  wir 
seihst  Elhigsinre  ans  GaUdpfefai  dargeSlelk  tmd  ihre  Eigenschaft 
ten  mit  denen  der  Bezoorsanre  vergiicheB;  sie  zeigten  sich 
YoUkommea  identisch.  Die  Blbgsaare  ist  bekanatlich  schon 
von  Pelouze  analyärt  worden;  er  &nd  in  der  getrockneten 
Saure  C  s  65,31  and  H  =  2;66*3,  und  giebt  fiir  ihre  Zo« 
saaaweBseteang  die  Formd  C  fi^  0\  die  sich  noa  ein  V»  Aeq. 
Wasserstoff  mehr  tob  der  unsrigen  unterscheidet.  Da  wir  bei 
unseren  Analysen  stets  mehr  Kohiensteff  und  weniger  Wasser- 
stoff als  Pelouae  bekamen,  so  haben  wir  die  von  uns  gegebene 
Fonnei  tat  den  riditigeren  Ausdruck  der  Zusammensetsung. 

Uebrigens  sind  wir  der  Ansicbt,  dafs  es  am  nat&rlichste» 
und  angemessensten  sey,  für  diese  Substanz  den  Namen  Bezoar- 
saure  beizubehalten,  uai  so  mehr,  als  das  Wort  Elagsiuro 
durch  Ufflkehrung  des  französischen  und  nicht  des  deutschen 
Namens  für  Gallapfel  gebildet  und  im  Deutschen  nicht  wohllau-* 
tend  iflt. 

Da  die  Satee  d^  Bezoarsaure  noch  wenig  bekannt  sind,  so 
wollen  wir  einige  Beobachtungen,  die  wir  darüber  gemadit 
haben,  hier  mittheilen. 

Kaüab.  Die  Bezoarsaure  löst  sich  mit  einer  sdir  inten« 
siven  getben  Farbe  in  kaustischem  Kali  auf.  Durch  Sättigung 
dieser  Auflösung  mit  Kohlensäuregas  erhalt  man,  wie  bereits 
ijben  erwähnt  wunle,  dasjenige  Kalisalz,  worin  wir  1  Atom 
Kaii  mit  1  Atom  Beasoarsäure  verbunden  annehmen.  Nach  dem 
Trocknen  bildet  es  eine  sehr  lockere  und  leichte,  gleichsam 
papierartige  Masse,  die  unter  dem  Mikroscop  als  eine  Verwebnng 
von  langen,  durchsichtigen,  oft  fächerförmig  vereinigten  Prismen 
erscheint.  Wir  erhielten  es  mmst  von  einer  blafs  grünlichgrauen 
oder  grüaliohgtriben  Farbe,  nur  schwierig  war  es  ganz  unver- 


*}  Umgereclmek  nach  C  =  75^12. 
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ändert  und  von  blafsgelber  Farbe  zu  erhalten.  In  kaltom 
Wasser  ist  es  wenig  löslich,  bedeutend  mehr  und  mit  grünlleher 
Farbe  in  heifsem,  woraus  es  siüh  erst  lange  nach  dem  Erkal* 
ten  in  mikroscopisch.  feinen,  zu  Flocken  vereinigten  Prismen* 
absetzt.  Sein  Wassergehalt  wurde  nicht  bestimmt ;  es  variierl 
ihn  so  leicht,  dafs  es  schon  beim  Kochen  mit  seiner  gesättigten 
Losong  wasserfrei  und  dabei  gelb  wird.  Beim  Glühen  za'setzt; 
es  sich  und  verglimmt^  ohne  riechende  Producte  zu  liefern,  und 
binteriäfst  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  and  Kohle. 

Ein  zweites,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches,  aber  sehr 
rasch  sich  veränderndes  Kalisalz  entsteht,  wenn  man  Bezoairseure 
oder  das  neutrale  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol 
übergiefst  und  digerirt.  Es  wird  dadurch  sogleich  in  ein  tief 
citrongelbes  Pulver  verwandelt,  welches  aus  mikroscopischen, 
gelben,  durchsichtigen  Prismen  besteht.  In  Alkohol  ist  es  unlös- 
lich. Es  wird,  vor  dem  Lilftzutritt  möglichst  geschützt,  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  gewaschen,  geprefst  und  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäm'e  getrocknet  An  der  Luft  wird  es  sogleich 
schwarzgrün  und  nach  einiger  Zeit  findet  man  es  im  Wesentli- 
chen in  neutrales  Salz  und  kohlensaures  Kali  verwandelt.  In 
Wasser  ist  es  mit  tiefgelber  Farbe  leicht  löslich  und  erleidet 
dann  rasch  an  der  Luft  die  weiter  unten  anzugebende  Verände- 
rung. Bei  der  Analyse  gab  es  34,0  pC.  Kali.  Hiernach  sdieint 
es  3  k  +  2  C^^  H^  0^  zu  seyn,  welches  33,2  Kali  vcnraussetzt 
Enthielte  es  2  Atom  Kali  auf  1  Atom  Säure,  so  müfste  es  f«5t 
40  pC.  Kali  enthalten. 

Natromak.  Lejtet  man  in  eine  Auflösung  von  Bezoarsäure 
in  kaustischem  Natron  Kohlensäuregas,  so  wird  das  neutrale 
Natronsalz  als  ein  hochgelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt^ 
welches  noch  schwerer  löslich  zu  seyn  seheint,  als  das  Kalisalz 
Bei  der  Analyse  gab  es  17,3  pC.  Natron.  Nach  der  Formel 
Na  +  C"  H»  0'  mufs  es  17,99  enthalten. 
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Löst  man  Sesoavsanre  in  einer  siedenden  Natronlauge  auf, 
und  Kfet  die  tie^elbe  Lösung,  luftdicht  verschlossen,  erkalten, 
so  setzt  sie  eine  voluminöse,  schön  citrongelbe  liasso  von  con- 
centrisch-^feinstrahligen  Warzen  ab.  Dieses  Salz  ist  in  reinem 
Wasser  leicht  löslich  und  läfst  sich  aus  siedendem  umkrystalli- 
siren,  wiewohl  ein  grober  Tbeil  dabei  durch  den  Einflurs  der 
Loft  z^stört  wird.  Aodi  in  fester  Form  wird  es  an  der  Luft 
sogldch  schwarzgriin.  Wahrscheinlich  entspricht  es  dem  basi- 
seben Kalisalze  und  enthalt  auf  3  Atome  Natron  2  Atom  Siure. 

AmmoniakBah.  Von  kaustischem  Ammoniak  wird  die  Bezoar« 
säure  nur  unbedeutend  aufgelöst,  aber  sie  nimmt  daraus  Am« 
moniak  auf.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  neutralem  bezoar- 
sanrem  Kali  mit  einer  Salmiaklösung,  so  wird  das  bezoarsaure 
Aamoniak  in  Gestalt  eines  hell  olivengrünen  Niederschlags  ge- 
fallt, und  zwar  ohne  dafs  Ammoniak  frei  wird.  Setzt  man  ent* 
wässerte  Bezoarsaure  einem  Strom  von  trockenen  Ammoniak- 
gas aus,  so  absorbirt  sie  dasselbe  unter  starker  Waraneentwick- 
loDg  und  wird  lebhaft  grünlicbgeib.  Bei  einem  Versuche 
wurden  von  0,44d  Grm.  Säure  0,506  Ammoniaksalz  erhalten, 
welches  denmach  2  NH^  +  3  C*^  H>  0^  zu  seyn  scheint.  Be-> 
handelt  man  dagegen  dio  leicht  entwässerte  Säure  mit  Ammoniak- 
gas, so  ändert  sich  ihr  Gewidii  nur  wenig,  obgleröh  sehr  viel 
Wasser  entweicht  Von  0,6195  Säure  wurden  0,6170  Ammo- 
niaksaiz  erbalten.  Diefs  scheint  demnach  das  neutrale  bezoar- 
saure  Ammoniumoxyd  zu  seyn  =  KH'*  +  C^^  fi^  0'. 

Barytsah.  Wird  Bezoarsäare  mit  Barytwasser  übergössen, 
so  fiirbt  sie  sich  sogleich  tief  citrongelb,  ohne  sich  aufzulösen. 
Das  so  gebildete  Salz  ist  selbst  in  hei&em  Wasser  unlöslich. 
An  der  Luft  wird  es  dunkel  pistaziengrün,  indem  es  zugleich 
Kohlensäure  anzieht.  2,01  bei  140^  ^getrocknetes  Salz  gaben 
1,389  schwefelsauren  Baryt  t=:  45,35  pC.  Baryterde.  Hiernach 
ist  das  so  dargestellte  Salz  s  .3  Ba  4-  2  C^«  H^  0^ ,  wekshes 
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nach  der  Rechnung  44,6  pG.  Baryterde  enttialten  mufii  Das 
neutrale  Salz  müfste  35  pC,  und  das  zwei&ch^aaiire  51  pC* 
Baryterde  enthalten. 

Kalksab^  auf  dieselbe  Art  wie  das  Baryts&dz  gebfldet,  ver- 
hält sich  diesem  ganz  ähnlich. 

Bleieah.  Wird  eine  Lösung  von  Bezomrsäure  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  ver«- 
mlscht,  so  entsteht  ein  gelber  amorpher  NiederscUag,  der,  beim 
Trocknen  dunkel  olivengrün  wird.  Dieses  Salz  sdieint  im  We^ . 
sentlichen  Pb*  +  C^«  H^  0^  zu  seyn.  Es  gab  63  pa  Blmoxyd. 
Nach  der  Formel  müfste  es  61  pC.  enthalten. 

GlatAomelansäure. 

Wir  wollen  mit  diesem  Namen,  in  Bezug  auf  die  Uao« 
schwarze  Farbe  ihres  Kalisalzes,  eine  Säure  bezeichnen,  die 
durch  Einwirkung  der  Luft  auf  die  basischen  bezoarsauren 
Alkalien  entsteht.  Wir  müssen  es  bedauern,  nur  sehr  unvdl^ 
ständige  Angaben  über  die  Entstehungsweise  und  Zusammen^- 
Setzung  dieses  ganz  merkwürdigen  Products  mittbeilen  zu  kun*. 
Den;  die  Seltenheit  des  Materials  setzte  der  weiteren  Untere 
suchung  eine  Grenze. 

Löst  man  Bezoarsäure  in  einer  mäfsig  Marken.  Eidilauge 
auf  und  bringt  die  tiefgelbe  Lösung  mit  der  Luft  in  Berührung, 
so  nimmt  sie  sogleich  ^e  tief  rothgelbe,  oft  Eist  Untarolhe 
Farbe  an,  die  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  heller  wird,  während, 
man  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Bildung  feiner, 
schwarzer  Krystalle  bemerkt,  die  sich  allmäiig  vermdren,  veiw 
gröGsern  und  zu  Boden  sinken,  deren  Menge  aber  stets  nur  sehr 
klein  bleibt  Diese  Substanz  ist  das  glaukomelansaure  Kalib 
Bleibt  die  Lösong  zu  lange  mit  der  Luft  in  Berührung ,  so 
scheidet  sich  zugleich ,  durch  die  Einwirkung  der  Kohieasäore^ 
festes  bezoarsaures  Kali  ab.  Man  decanthirt  die  Lauge»  bringt, 
das  schwarze  Krystallpulver   auf  ein  Filtrum  und  wäscht  es 
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zuerst  I  zur  Entfermiog  des  bezoarsauren  Sabes,  mit  einer 
schwachen  KaUIauge  tind  darauf  einige  Mal  mit  kaltem  Was- 
ser ab. 

Das  ^ukomelansaure  Kali  bildet  ein  schwarzes,  glänzendes 
Krystallpulver  mit  einem  Stich  in*s  Blaue.  Bei  200facher 
YeigroCserung  sieht  voma,  dafs  es  aus  dünnen,  breiten  Prismen 
besteht,  und  daCs  diese  mit  einer  schwärzlich  blauen  Farbe 
durchsichtig  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich  mit 
einer  schwärzlichen  Purpurfarbe.  In  heifsem  Wasser  ist  es  in 
Menge  idslicb,  aber  unter  gänzlicher  Zersetzung,  so  dafs  die 
Lösung  beim  Erkalten  nicht  wieder  schwarzes  Salz,  sondern 
bezoarsaures  Kali  als  graulich-grünliches,  krystallinisches  Pulver 
absetzt.  Bei  Luftzutritt  wird  die  Lösung  dabei  sogleich  grün 
und  dann  tief  giM^.  Von  heifser  concentrirter  Kalilauge  wird 
das  schwarze  Salz  mit  tief  smaragdgrüner  Farbe  aufgelöst,  die 
aber  an  der  Luft  rasch  in  eine  tiefgelbe  übergeht  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  in  einem  Rohr  giebt  das 
schwarze  Salz  Wasser  and  verkohlt  dann^  ohne  im  Mindesten 
empyreumatiscbe  Producle  zu  geben.  Es  hinterläfst  ein  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali.  Wird  das  schwarze  Salz 
mit  Salzsäure  erwärmt,  so  scheidet  sich  reine^  -blafsgelbe  Bezoar- 
säure  d»,  in  ihrer  Zusammensetzung  identisch  mit  der  gewöhn« 
liehen.  Durch  den  Dampf  von  salpetriger  Säure  wird  du( 
schwarze  Salz  schön  purpurrotb,  eine  Reaction,  welche  auch  die 
BcKoarsäore  zeigt. 

Das  glaukomelansaiire  Kali  enthält  Krystallwasser,  von  dem 
%  schon  im  Vaconm  weggehen.  Bei  100^  entweicht  es  voll- 
ständig, ohne  dafs  das  Salz  im  Mindesten  sein  Ansehen  ändert. 
Nach  einem  Versuch  betrug  dieser  Wassergehalt  16,96,  nach 
einem  enderen  16,72  pC. 
L  0,2415  6rm.  Kalisalz,  bei  120<^  getrocknet,  gaben,  auf  die 
beim  lieUNtrsaarenKali  angegebene  Art  verbrannt,  so  dafs 
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zugleich  der  Kaligehalt  bestimmt  werden  konnte,  0,339  Ü, 
0,028  H  und  0,095  kohlensaures  Kali 
IL    0,465  Salz  von  anderer  Bereitung  gaben  0,628  C,  0,0415  » 
und  eine  Quantität  kohlensaures  Kali,  woraus  0,690  Kalium- 
platinchlorid  erhalten  wurden. 

Bei  beiden  Analysen  enthielt  das  kohlensaure  Kali  zwischen! 
1  und  2^^'  unverbrannte  Kohle,  die  in  Rechnung  gebracht  wurde. 
Diese  Data  geben  für  das  schwarze  Kalisalz  folgende  Zq- 
sammensetzung  : 


Berechnet  nach 

L 

n. 

K  +  C"  H*  0« 

Kali 

26*83 

28,68 

—       27,88 

Kohlenstoff 

41,72 

-       40,96 

—        42,54 

Wasserstoff 

1,29        - 

0,98 

—          1,18 

Sauerstoff 

30,16 

29,38 

—        2a^. 

Der  Wassergehalt  im  Salze  wurde  hiernach  4  Atome  oder 
17,53  pC.  betragen.  Die  Abweichung  von  den  gefundone» 
Zahlen  wäre  aus  dem  Umstand  erklärbar,  da£s  das  Sals. ischon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser  zu  verlieren  anföngt* 

Wir  müssen  es  dahin  gestellt  seyn  lassen,  ob  die  Formel. 
K  +  C^^  H*  0*  wirklich  der  wahre  Ausdruck  der  Zusammen- 
setzung dieses  Kalisalzes  ist.  Jedenfalls  sieht  man  hieraus,. da& 
bei  seiner  Bildung  aus  der  Bezoarsäiire  eine  gewisse  Menge 
KohletistofF  durch  den  Einflufs  von  Smierstoff  der  Luft  wegge- . 
nommen  wird;  aber  in  welcher  Form,  ob  als  Kohlensaure^  ab 
Oxalsäure  oder  in  F(n*m  einer  sich  neu  bildenden  zweiten 
oiiganischen  Säure,  war  uns  unmöglich  auszumUtela.  Eben  so^ 
wenig  AuEschiufs  konnten  wir. über  die  Frage  erlangen ^  auf 
welche  Weise  die  Glaukomelansäore,  wenn  man  ihr  Kalisalz  mit 
Wasser  erhitzt  oder  durch  Salzsäure  zersetzt,  wieder  in  Bezoor- 
saure  verwandelt  wird^  wobei  notfa wendig  noch  dn  anderes 
Produot  gebildet  tverden  mufs,  dessen  Erkennung,  bei  den 
kleinen  Mengen,  die  uns  zu  Gebote  standen,  nicht  möglich  war. 
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Wir  können  m  dieser  Hin^ht  nur  den  sonderbaren  Umsland 
anführen,  dafs  0,211  Grni.  wasserfreies  schwarzes  Kalisalz, 
durch  Erhitzen  mit  Wassw  zersetzt  und  eingetrocknet,  eine 
schmutzig  olivengrüne  Hasse  gab,  die  genau  wieder  so  viel 
wog,  wie  das  schwarze  Salz,  Es  wurden  daraus  73 -pC.  vom 
Gewicht  des  letzteren  einer  bräunlichen  Bezoarsaure,  und  eine 
Quantität  etwas  gefärbtes  Chlorkalium  erhalten,  die  29  pC.  Kali 
ent^rachen,  —  Zahlen,  die  jedoch  nur  Approximationen  seyn 
können. 

Es  gelingt  nicht  imm^,  dieses  schwarze  Salz  hervorziH 
bringen.  Wir  haben  grofse  Quantitäten  von  Bezoarsaure  verloren 
bei  den  Versuchen ,  es  in  gröCserer  Menge  darzustellen.  Für 
seine  Bildung  scheint  es  nothwendig  zu  seyn,  dafs  die  Losung 
der  Bezoarsaure  in  Kali  möglichst  kalt  geschehe,  und  dafs  die 
Kalilauge  weder  zu  verdünnt  noch  zu  concentrirt  sey.  In  beiden 
Fällen  scheint  das  Salz  sich  zwar  zu  bilden,  aber  es  bleibt  auf^ 
gelöst  und  erleidet  dann  selbst  sogleich  eine  weitere  Veränderung, 
über  deren  Natur  wir  ebenfalls  keinen  Aufschlufs  geben  können. 
Wir  wissen  nur,  dafs  dabei  die  Bezoarsaure  so  vollständig  verr 
schwindet,  dafs  nachher  weder  durch  Kohlensäure  noch  durch 
Salzsäure  Bezoarsaure  gefällt  werden  kann.  Die  alkalische  Lö- 
sung hat  dann  eine  braune  Farbe  angenommen,  sie  enthält  koh- 
lensaures und  oxalsaiu-es  Kali  und  ein  Kalisalz  von  einer  lösli- 
chen Säure,  die  man,  nach  der  Sättigung  mit  Essigsäme  und 
AusfäUung  der  Oxalsäure  diu*ch  ein  Kalksalz,  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  als  braunen  Niederschlag  ausfällen  kann.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff bekamen  wir  daraus  eine  sauer  schmeckende  und 
reagirende  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  zu  einer  braunen, 
amorphen,  an  der  Luft  zerfliefsKehen  Hasse  eintrocknete. 

Wir  haben  auch  versucht,  das  schwarze  Salz  dadurch  her^* 
vorzubringen,  dafs  wir  reines  Sauerstoffgas  durch  die  Lösung 
der  Bezoarsaure  in  Kali  leiteten;  allein  seine  Bildung  schien  auf 
diese  Weise  nicht  besser  zu  gelingen,  als  durch  bküsen  Luft- 
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zutritt.  Eben  so  anbefriedigend  fielen  die  VerSKicKe  mit  Chlor, 
Jod,  Jodsaure,  Stickoxydgas  aus.  Wird  Bezoarsaure  mit  einer 
Lösung  von  Jodsäure  erwärmt,  so  tritt  eine  lebhafte  Kohlensaure- 
entwickelung*  ein,  es  wird  Jod  in  Menge  frei  und  die  Bezoar-^ 
sSure  verwandelt  sich,  wie  es  scheint,  \n  dieselbe  lösliche  Sture, 
die  durch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  zu  verdünnte  oder  zu 
concentrirte  Lösungen  von  Bezoarsäure  In  Kali  entsteht 

Dagegen  bildet  sich  das  Schwarze  Salz  sogleich,  vvenn  mari 
bezoarsaures  Kali  mit  unterchlorigsaurem .  Kali  übergiefst,  oder 
wenn  man  letzteres  in  die  Auflösung  des  basischen  bezoarsauren 
Kalis  tropft.  Allein  es  wird  auf  diese  Weise  nicht  krystallinisch, 
ond  in  diesem  undichteren  Zustande  ist  es  so  leicht  veränderlich, 
dafs  es  uns  nicht  gelang,  es  auf  diesem  Wege  rein  und  in  grö- 
fserer  Menge  zu  erhalten. 

Mit  Natron  kann  ein  analoges  schwarzes  Salz  hervorge- 
bracht werden,  aber  seine  Darstellung  schien  mit  noch  gröfsereit 
Schwierigkeiten  verknüpft  zu  seyn,  als  die  des  Kalisalzes. 

Eine  nicht  unwichtige  Aufgabe  bleibt  es  noch ,  näher  den 
Zusammenhang  zu  erforschen,  in  dem  offenbar  die  Bczoarsäufe 
zur  Gallussäure  und  folglich  auch  zur  Gerbsäure  steht.  Diesen 
Zusammenhang  kann  man  schon  aus  ihrem  Vorkommen  in  den 
Galläpfeln  oder  aus  ihrer  Entstehung  daraus  vermuthcn.  Er  ist 
aber  besonders  durch  die  Beziehung  in  der  Zusammensetzung 
zwischen  Gallussäure  und  Bezoarsäure  und  durch  das  ähnliche, 
noch  näher  zu  ermittelnde  Verhalten  beider  Säuren  unter  oxydi- 
renden  Einflüssen  in  die  Augen  fallend.  2  At.  Gallussäure,  bei 
i20o  getrocknet,  sind  r=  H*  +  qia  Ji2  o«,  und  1  At.  Bezoar- 
säure ist  =  H  +  C»*  H»  0'.  Die  Verwandlung  der  Gallus- 
säure in  Bezoarsäure  wäre  also  leicht  erklärbar.  Vicffeichl  findet: 
sie  statt,  wenn  man  eine  Lösung  von  gallussaurem  Alkali  mit 
überschüssigem  Alkali  der  Luft  aussetzt,  wobei  die  Gallussäure 
unter  den  bekannten  Farbenerscheinungen  so  rasch  zerstört  wird:' 
In  einer  gewissen  Periode  rfei'  Lufteinwirkung  könnte  diese  Lö-' 
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sang  Bezoarsänre  enthalten,  deren  Entstehong  sich  aber  bis  jetzt 
der  Beebacbtmg  entzogen  haben  könnte,  weil  sie,  wie  oben 
gezeigft  wurde  ^  ihrerseits  wieder  rasch  eine  Veränderung  erlei- 
det Auf  der  andern  Seite  ist  zu  bemerken,  dafs  eine  concen-- 
trirte  Auflösung  von  Bezoarsäüre  in  Kali,  sobald  sie  von  der 
Luft  g^offen  wird ,  denselben  Fbrbenwechsel  in  Blntroth  zeigt, 
wie  die  Lösung  der  Gallussäure  in  KalL 

Am  meisten  Aufmerksamkeit  in  dieser  Hinsicht  verdient 
das  Verhalten  der  Bezoari^lure  zu  Eisenchlorid.  Uebergiefst 
man  reine  B^oarsäure  mit  einer  Lösimg  von  neutralem  Eisen- 
Chlorid ,  so  wird  sie  sogleich  grünlich ,  dann  tief  graugrttn  und 
zuletzt,  besonders  beim  ßrhilzen,  bildet  sich  eine  undurchsichtige, 
schwarzblatte  Flässigkeit,  wie  Dinte,  die  nichts  sospendirt  zu 
enthalten  scheint,  wenigstens  nichts  absdieidet  Vermischt  man 
sie  mit  schwefliger  Säure,  so  gelatinirl  sie  nach  kurzer  Zei^ 
wird  aber  bald  wieder  flüssig  und  entfärbt  sidi,  besonders  beim 
Erwärmen,  unter  Absoheidmig  von  gelblicher,  sehr  krystallini-i> 
scher  Bezoarsäüre.  Erwärmt  man  Bezoarsäüre  mit  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid  in  Alkohol,  so  verwandet  sie  sich  in  eine  sehr 
aufgequollene  Masse  fest  von  derselben  schönen,  tiefblauen  Farbe 
wie  Berlinerblau.  Nach  dem  Trocknen  ist  sie  schwarz,  in  Was- 
ser unlöslich.  Salzsäure  scheidet  Bezoarsäüre  daraus  ab  und 
nimmt  Eisenchloridcbtortlr  auf. 

In  Betracht  dieser  deutüoben  Beziehungen  zwischen  Bezoar- 
säüre und  Gallossäure,  ist  es  auch  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die 
Tbiere,  bei  denen  man  diese  Art  von  Bezoaren  findet,  sich  von 
gerbsäurehaltigen  Pflanzen  nähren,  deren  Gerbsäor^ehalt  bei 
der  Verdauung  in  Bezoarsäüre  verwandelt,  aber  als  solche  dann 
nicht  weiter  verdaut  wird  und  die  Bezoare  bildet« 
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Chemisch-physiologische  Untersuchungen    über  dte 

Flechten; 

von  Dr.  G.  Schnedermann  und  Dr.   W.  Knop. 

(Fortsetzung  von  Bd.  XLI}(  S.  103  dieser  Annalen.) 


Im  Verlaufe  unserer  Arbeit  üb^r  die  Flechten  haben  wir 
zunächst  die  Cetraria  ülandica,  eine  Flechte^  die,  an  sich  ip 
vielfacher  Hinsicht  interessant  wegen  der  Leichtigkeit,  WGml 
gröfsere  Mengen  anzuscbaifen  sind,  günstige  Resultate  versprach^ 
Elim  Gegenstand  unserer  Versuche  gemacht  Obschon  diese 
noch  keineswegs  beendigt  und  noch  weit  entfernt  sind,  ein  ab- 
geschlossenes Ganzes  zu  bilden,  so  finden  wir  uns  doch  durch 
die  ihnen  gewordene  längere  Unterbrechung  veranlafsl,  die  bis 
jetzt  erhaltenen  Resultate  vorläufig  raitzutheilen,  indem  wir  wei- 
tere Fortsetzung  und  Ergänzung  uns  vorbehalten.  Sie  wurden 
im  Laboratorium  unsers  hochverehrten  Lehrers  Hrn.  Prof.  Wöh-» 
ler  ausgeführt  und  werden ,  seit  unserer  beiderseitigen  Anstel- 
lung zu  Leipzig,  im  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Erdmann 
fortgesetzt. 

Die  untersuchte  Flechte  hatte  Hr.  Sparkuhll,  Bergapothekjer 
zu  Andreasberg,  am  Brocken  sammein  lassen  und  uns  dieselben 
besonders  gut  verlesen  und  rein  zugesandt.  Dem  Interesse,  welches 
Hr.  Sparkuhll  unserer  Arbeit  schenkt,  verdanken  wir  auch 
die  grofseren  Quantitäten  der  verschiedenen  in  der  Flechte  ent^ 
baUenen  Körper,  indem  er  dieselben  in  seinem  Laboratoriun^ 
nach  unserer  Angabe   mit  der  gröfsten  Sorgfalt  darstelleii  liefs, 

Die  Cetraria  islandica  gehört  zu  denjenigen  Flechten,  welche 
einen  schnelleren  Wachsthum  als  ein  grofser  Theil  der  übrigen 
Glieder  dieser  Familie  besitzen.  Ihre  Hauptbestandtheile  scheint 
sie  schon  in  früher  Jugend,  wenigstens  sobald  sie  sichtbar  blättrig 
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entwickelt  ist,  za  enthalten.  Sie  hat  in  diesem  Zustande  an  ver- 
schiedenen Stellen  angleiche  Färbung.  Sie  ist  bald  silberweirs, 
bald  mehr  oder  weniger  braun^  bald  ölivengrfin,  letzteres  nament- 
lich an  den  vegetativen  Spitzen.  Die  erwadisene  Flechte  un- 
terscheidet sich  von  der  jungen ,  wie  wir  weiter  unten  zeigen 
werden ,  wesentlich ,  nur  ihre  Spitzen ,  welche  im  Fortwachsen 
begriffen  sind,  haben  denselben  Bau  wie  die  junge. 

Wir  untersuchten  diese  Flechte  unter  300  —  500facher  Ver- 
grofs^rung  mit  Anwendung  chemischer  Hulfsmittel,  um  ihre 
änfserst  feinen  Gewebe  erkennen  zu  können.  Wenn  schon  der 
Bau  dieser  Flechten  hinreichend  bekannt  ist,  so  müssen  wir  doch 
hier  kurz  die  Hauptorgane  zusammenstellen,  um  uns  darauf 
beziehen  zu  können.  Die  vegetativen  Spitzen  und  jungen  Pflan« 
zen  haben  eine  sehr  dünne  Rindenschicht  von  äufserst  feinen, 
unter  500facher  Yergröfserung  wie  Spinngewebe  erscheinenden 
Zellen.  Diese  sind  unregelmäfsig  durcheinander  verwebt  und 
werden  durch  diejenige  Substanz ,  welche  man  bis  jetzt  Moos^ 
stärke  nennt,  so  zusammqpgehalten ,  dafs  sie  bei  einem  blofsen 
Querschnitt  kaum  zu  erkennen  sind.  Wir  suchten  defshalb  nach 
einem  Lösungsmittel  und  fanden,  dafs  concentrirte  Salzsaure  diese 
Moosstärke,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  bemerklich  wurde,  zu 
einer  krystallhellen  Gallerte  auflöst,  ein  Umstand,  den  wir  bereits 
zur  Darstellung  dieser  Substanz  benutzen.  Bringt  man  zu  einem 
Schnitt  aus  der  Hindenschichte  der  Flechte  unter  dem  Hikro- 
scope  concentrirte  Salzsäure,  so  sieht  man  die  freien  Zellenfäden 
auSeinanderlreten;  die  Stärke,  welche  als  Intercellularsubstanz 
zwischen  densdben  liegt,  dehnt,  indem  sie  zu  einem  vielfachen 
Volum  aufquillt,  die  Zwischenräume  zwischen  den  Zellen  aus. 
Läfst  man  sich  nicht  durch  abgeschnittene  Enden  der  Zellen 
täuschen,  so  ist  es  bei  500facber  Yergröfserung  sehr  schwer,  in 
dieser  Schicht  eine  körnige  Ablagerung  zu  erkennen,  sowohl 
innerhalb  der  Zellen  als  in  den  Zwischenräumen.  Diese  Schicht 
ist  bei  den  jungen  Pflanzen  und  an  den  Spitzen  der  älteren  noch 
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wenig  ausgebildet.  Wdter  nach  innen  folgt  eine  Schicht  von 
ästigen,  etwa  doppeU  so  starken,  mit  Erhabenheiten  m  den 
Seiten  versehenen  Zellen,  welche  lockerer  verwebt  sind  und  an 
den  seitlichen  Erhabenheiten  jene  kugelförmigen  grünen  Zeilen 
tragen,  welche  schon  in  der  früheren  Abhandlung,  so  weit  es 
für  unsere  Zwecke  nöthig,  erwähnt  wurden.  Sie  erscheinen  auch 
hier  mit  doppelter  Zellenmembran  ^),  die  innere  Zelle  CPrimordiaU 
schlauch  nach  MohO  zeigt  bei  SOQfacber  Vergröfserung  einen 
grünen  körnigen  Inhalt ,  bei  schwächerer  Vergröfserung  erkennt 
man  die  körnige  Natur,  eben  so  wie  bei  der  früher  untersuah*- 
ten  Usnea  kaum.  Diese  kugeligen  Zellen  füllen  immer  den  in-* 
neren  Theil.  Der  ganze  Bau  zeigt  nur  diese  drei  verschiedenen 
Organe ,  und  diese  sind  so  geordnet ,  dafs  man  sich  <Ke  Bildung 
eines  Stückes  der  Flechten  so  vorstellen  kann ,  als  habe  man 
einen  Cylinder  aus  den  feinen  Zellen  der  Rindensclucht ,  inner- 
halb dessen  ringsum  die  ästigen  Zellen  aus  der  äufsern  Schicht, 
mit  den  kugeligen  Zellen  übersäet,  hervortreten.  Denkt  man 
sich  nun  diesen  Cylinder  in  eine  PIa\[e  zusammengedrückt,  so 
bat  man  genau  die  Vorstellung  der  Anordnung  der  Organe  in 
einem  blättrigen  Slücke  der  Flechte* 

Wir  wollen  nun  unsere  Beobachtungen  über  diese  einzelne» 
Schichten  mittheilen  : 

13  Die  innere  Schicht  der .  kugeligen  Zetten.  —  Der  einzige 


*)  Wir  überzeugten  uns  auch  hier  wiederum  von  dem  Vorhandenseyn 
einer  doppelten  Zellenmembran,  veie  wir  in  der  früheren  Abhandlung 
über  die  Usnea  angegeben.  Diese  Beobachtung  war  jener  Zeit  ii» 
Gemeinschaft  mit  unserem  Freunde  Keller  gemacht,  ohne  dafs  die* 
ses  dabei  angegeben  ,  weil  sie  nur  eine  Einzelnheit  einer  weiteren 
Untersuchung  über  die  Entwickelung  einfacherer  Pflanzen  war,  die 
bereits  auf  eine  gröfsere  Zahl  von  dahingehörigen  Pflanzen  aasgedehat 
oder  zur  Veröffentlichung  bestimmt  war.  Vor  Beendigung  dieser  Ar- 
beit wurde  sie  durch  eine  erschöpfende  Arbeit  von  Älohl  unnöthig 
gemacht,  wefshalb  es  jetzt  unsere  Pflicht  ist,  diese  mitzutheilen,  in- 
dem Mohl  j«ne  Beobachtung  in  seiner  Abhandlung  berücksichtigt  hat. 
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Körper,  weichen  wir  diesen  Zellen  mit  Sicherheit  zuschreiben 
können ,  ist  das  Grün  der  Fkchlen»  So  weit  wir  die  Eigen- 
schallen  dieses  Körpers  bis  jetzt  untersuchen  konnten,  müssen 
wir  annehmen,  dafs  er  vom  Chlorophyll  versebieden  ist.  Wir 
schlagen  daher  vor ,  ihn  ThaUochlor  zu  nennen«  Pafs  er  aos- 
schliefslich  in  diesen  ZeHen  vorkommt,  zeigt  sich  ohne  Weiteres 
unter  (iem  Uikroscope;  im  übrigen  steht  kein  Hitlel  zu  Gebote, 
die  Zellen  zu  trennen,  um  ausfindig  zu  machen,  ob  sie  aufser-» 
dem  noch  die  anderen  Stoffe  der  Flechten  enthalten* 

23  Die  Schicht  der  äsdgen  größeren  Zellen*  —  Sie  er« 
scheinen  stets  farblos  und  lassen  unter  der  stärksten  Vergröfse« 
rang  keinen  Inhält  mit  Sicherheit  erkennen ,  wenn  sehen  sie 
damit  versehen  seyn  mögen.  Wir  müssen  sie  für  Träger  und 
Ernährer  der  kugeligen  Keimzellen  halten.  Sie  finden  sich  mit 
den  kugeligen  Zellen  übersäet  in  allen  vegetativen  Theilen,  da« 
gegen  nackt  und  frei  in  die  inneren  und  nun  leeren  Miltelräume 
der  unteren  und  älteren  Theile  der  Flechte  hineinragend. 

3)  Die  äufserste  und  feinsellige  Rindenschioht.  —  Man  er-^ 
kennt,  wie  bereits  oben  bemerkt,  unter  dem  Mikroscope  nur  die 
sogenannte  Moosstärke  als  Intercellularsubstanz.  Indessen  ist  es 
leicht  zu  beweisen,  dafs  wenigstens  die  Cetrarsäure  (das  bishe- 
rige Cetrarin3  ebenfalls  in  dieser  Schicht  enthalten  soyn  mufs. 
Diejenigen  und  älteren  Theilo  der  Flechte  nämlich j  welche  im 
Inneren  im  Querdurchscfanilt  hohl  erscheinen  und  in  welchai 
man  keine  kugeligen  Zellen  findet ,  schmecken  stark  bitter  und 
nehmen  mit  Ammoniak  eine  gelbe  Farbe,  die  Farbe  des  cetrar-» 
sauren  Ammoniaks,  an. 

Hiemach ,  und  indem  wir  auf  die  Eigenschaften  dar  unjben 
beschriebenen  Stoffe  verweisen,  mochten  wir  unsere  Ansicht 
über  die  Ursache  der  Färbung  diesem  Flechte  in  Folgendem  aus- 
sprechen ; 

An  allen  jungen  und  vegetativen  Theilen  erscheint  die  Flechte 
grün ,  weil  hier  die  kugeligen  Keimzellen  mit  Tballoclihtr  ge-i 
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füllt  vorhanden  sind,  Sie  erscheinen  im  nassen  Zustande  aus 
dem  Grunde  intensiver  grün,  weil  die  äufseren  Schichten  beiin 
Aufweichen  durchsichtiger  werden.  Diese  grüne  Farbe  wird 
nun  inodificirt  durch  die,  in  der  darüber  liegenden  Rindenschicht 
befindliche  weifse  Cetrarsäure  und  den  Körper ,  welcher  unten 
mit  C.  bezeichnet  ist.  Von  dieser  rührt  die  silberweifse  Farbe 
der  Flechte  her,  welche,  wenn  die  Flechte  trocken  ist,  die  grüne 
Farbe  der  darunter  liegenden  Schicht  verdeckt.  Die  Cetrarsäure 
ist  wenigstens  gröfstentheils  im  freien  Zustande  und  nicht  als 
Salz  darin  enthalten.  Dieses  folgt  daraus,  dafs  man  durch  Aus- 
ziehen der  Fleclite  mit  Weingeist  Cetrarsäure  und  nicht  cetrar- 
säure Salze  erhält.  Legt  man  die  Flechte  unter  eine  Glocke 
neben  ein  Schälchen  mit  Ammoniak,  so  färben  sich  alle  weifsen 
Stellen  gelb,  durch  Bildung  von  gelbem  cetrarsaurem  Ammoniak^ 
und  dann  feuchter  Luft  ausgesetzt ,  allmälig  braun ,  eine  Eigen- 
schaft, die  den  alkalischen  Salzen  der  Cetrarsäure  und  vorzüg- 
lich dem  Ammoniaksalz  eigen  ist.  Berücksichtigt  man  diese 
Verhältnisse,  so  ergiebt  sich  leicht^  dafs  der  Ammoniakgehalt 
der  Atmosphäre,  wenn  auch  noch  so  gering,  nothwendig  nach 
und  nach  dieselben  Erscheinungen  hervorbringen  mufste  und 
dadurch  erklärt  sich  die  Entstehung  der  braunen  Farbe.  Im 
unteren  Theile  der  Flechte  sind  die  weifsen  und  braunen  Farben 
aus  dem  Grunde  vorherrschend,  weil  hier  die  grünen  Zellen  all- 
mälig verschwinden,  letztere  bedingen  dagegen  die  vorherrschend 
grüne  Farbe  an  den  Spitzen,  welche  durch  das  braune  Zer- 
setzungsproducl  der  Cetrarsäure  nur  im  feuchten  und  durchschei- 
nenden Zustande  olwengrün,  und  im  trocknen  oft  ganz  braun 
erscheinen. 

Wir  können  noch  hinzufügen,  dafs  cetrarsäure  Alkalien 
Eisenoxydsalze  braunroth,  im  verdünnten  Zustande  blutroffa,  fäl- 
len.  Legt  man  die  mit  Ammoniakgas  behandelte  Flechte  in  eine 
Lösung  von  Eisenchlorid,  so  fttrbt  sich  die  Flechte  dunkelbraun- 
roth.    Da  nun  die  Asche  der  Flechte  einen  grofsen  Eisengehalt 
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besitzt,  so  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  durch  den  Ammo- 
niakgehalt  der  Luft  gebildete  cetrarsaure  Ammoniak  denselben 
Niederschlag  in  der  Flechte  bewirken  kann.  Auch  zeigen  ixe 
Pflanzen  an  der  Basis  oft  blutrothe  Flecken.  Durch  Versuche 
lafst  sich  dieses  naturlicfaerweise  nicht  beweisen,  weil  die  Asche 
von  allen  Theilen  der  Flechte  Eisen  enthält. 

Auf  dieses  Wenige  beschränken  sich  bis  jetzt  unsere  phy- 
siologischen Beobachtungen;  eine  weitere  Verfolgung  derselben 
setzt  zunächst  das  genaue  chemische  Studium  der  einzelnen  Be- 
standtheile  der  Flechte  voraus,  mit  welchem  wir  daher  zunächst 
den  Anfang  machen.  ^      - 

Unsere  ersten  chemischen  Versuche  bezogen  sich  zunadist 
auf  Darstellung  und  Untersuchung  des  Cetrarins,  welches,  da  es 
in  seinen  Eigenschaften  ganz  das  Verhalten  einer  Säure  zeigt, 
wir  Cetrarsaure  zu  nennen  vorschlagen.  Es  zeigt  sich  dabei 
bald,  dafs  das  bisher  zur  Darstellung  der  Cetrarsaure  befolgte 
Verfahren  wenig  vortheilhaft  und  die  nach  demselben  dargestellte 
Substanz  ein  Gemenge  von  mehreren  Köq^ern  ist.  Wir  begrün- 
deten ein  neues  Darstellungsverfahren  auf  die  Eigenschaft  der 
Cetrarsaure,  beim  Kochen  mit  Weingeist  und  kohlensaurem  KaU, 
indem  sie  mit  dem  Kall  eine  Verbindung  eingeht,  weit  leichter 
als  in  reinem  Weingeist  sich  aufzulösen.  Die  zerschnittene  Flechte 
wird  in  einer  DestiUirblase  mit  so  viel  starkem  Weingeist  über- 
gössen, daCs  sie  davon  gehörig  benetzt  wird,  dem  Gemische  auf 
jedes  Pfund  Weingeist  etwa  Vs  Loth  kohlensaures  Kali  zugesetzt, 
und  das  Ganze  eine  Viertelstunde  lang  gekocht.  Dann  wird  die 
Flüssigkeit  siedendheifs  durch  ein  Tuch  geseihet  und  ausge- 
prefst,  hierauf  mit  Salzsäure  bis  zur  schwachsauren  Reaction 
und  dann  mit  dem  4  —  öbcben  Volum  Wasser  vermischt,  wo- 
durch ein  reichl^her  Niederschlag  sich  abscheidet,  der  auf  einem 
leinenen  Tuch  gesammelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  wird. 
Nach  dem  Trocknen  bildet  er  eine  Masse  von  grünlicher  Farbe» 
die  um  so  intensiver  ist^  je  länger  das  Kochen  fortgesetzt  wurde. 


150      Schnedermann  u.  Knop,  chemiseh-physiologische 

Er  «Mtbäft  aufser  dem  grünfärbenden  Stoff  der  Flechte,  wenigsten^ 
drei  verschiedene  Körper,  nämlich  die  Cetrarsäare  und  zwei 
tteue,  von  denen  wir  für  den  einen  den  Namen  Ltckestermsäure 
vorschlagen,  den  anderen  aber  in  folgendem  einstweiien  mit  C. 
bezeichnen.  Die  Trennung  dieser  Körper  hat  grofse  Schwierig«, 
keiten  und  ist  in  Bezug  auf  die  Cetrarsäure,  wegen  der  Leich* 
tigkeit,  womit  sich  dieselbe  verändert,  leicht  mit  grofsem  Ver- 
luste verknüpft.  Wir  wollen  das  bisher  in  dieser  Beziehung 
befolgte  Verfahren  einstweilen  hier  mittheilen,  hoffen  indefs,  dafs 
es  ims  gelingen  wird,  dasselbe  noch  mehr  zu  vereinfachen. 

Der  rohe  Niederschlag  wird  zunächst  mit  der  8  —  lOfachen 
Gewichtsmenge  Weingeist  von  42  —  45^  ausgekocht  und  kochend 
heifs  möglichst  rasch  filtrirt.  Siedender  Weingeist  von  dieser 
Stärke  löst  eine  reichliche  Menge  LichesterinsäurOy  dagegen 
vrenig  Cetrarsäure  und  C,  und  eben  so  sehr  wenig  oder  gar 
nichts  von  dem  grünfärbenden  Stoffe  der  Flechte  auf.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  bräunlich-gelben  Flüssigkeit  scheidet  sich 
eine  ziemlich  grofse  Menge  einer  krystallinischen  Masse  ab,  die 
die  Llchesterinsäure  in  weit  gröfserem  Verhältnifs ,  als  der  rohe 
Nf^ensüivkig ,  enthält,  gemengt  mit  geringeren  Mengen  von  Ce- 
trarsäare und  C.  Die  Gegenwart  dieser  drei  Stoffe  erkenni 
man  leicht  mittel;^  des  Mikroscopes,  indem  die  Lichesterinsäure 
geschoben  vierseitige  Tafeln  bildet,  die  Cetrarsäare  dagegen  ki 
langen  Nafdeln  und  der  Körper  C.  in  rundlichen ,  anscheinend 
amorphen  Körnchen  sich  darstellt.  Das  Auskochen  des  rohen 
Niederschlages  mit  dem  schwachen  Weingeist  wird  noch  zwei- 
mal "wielerholt ,  so  lange  bis  man  in  der  sfus  der  Flussigkeit 
krystalKsirten  Hasse  wenig  oder  gar  keine  Liofaest^erinsäure  mehr 
ei^ennt.  Hierauf  wird  die  krystaUisirte  Masse,  die  min  alle  Li- 
chesterinsäure enthält,  gesainmelt,  mit  liveMgem  kalten  und  schwa-^ 
chten  Weingeist  gfewasche»!  und  getrocknet.  Der  abfillrirte  Wein- 
gtßasi  teiffhSfk  m(^  «ine  geitiuge  'Menge  Lichei^erinslure  in  sehr 
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niireineiii  Zusttttde  av^döst,  die  man  durch  Abdampfen  daraus 
gewinneii  kann. 

Zur  vollistäBdigen  Trennung  der  Lichesterinsaure  v«n  der 
Cetrarsiure  und  dem  Körper  C.  konnten  wir  bis  jetzt  kein  ea^ 
deres  Mittel  auffinden,  als  das  Audu)chen  der  Hasse  mit  eittem 
ätherischen  Oele,  welches  die  Lfchesterinsaure  auflöst,  dagegea 
Cetrarsaure  und  den  Körper  C.  ganz  ungdöst  iafsL  Nach  vie« 
ien  Versuchen  sind  wir  beim  Sleinöl  stehen  geblieben ,  welches 
En  diesen  Zwecke  mit  Wasser  destillirt  wird.  Das  Gemenge 
iier  drei  Stoffe  wird  mit  demselben  wiederholt  ausgekocht,  so 
lange  als  dasselbe  noch  merklich  etwas  auflöst,  wobei  man  die 
Mischung  oft  zu  schottein  hat,  um  das  leicht  staltfindende  An- 
iireonen  zu  vermeide».  Es  wird  jedesmal  kochend  heifs  filtrirt, 
worauf  sich  beim  Erkalten  ein  Theil  Lichesterinsaure  abscheidet, 
welcher  auf  einem  F4Iter  gesammelt  wird.  Um  den  aufgelöst 
gebtiebenen  Antheil  zu  erhalten,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
deäiUiFt,  bis  der  groCste  Theil  des  SteinöLs  übergegangen  ist,  der 
:Räckstand  durch  Abdampfen  von  dem  Wasser  gröfstentheils  befreit, 
dann  mit  Weingeist  zur  Auflösung  der  Lichesterinsaure  gekocht, 
das  etwa  wck  oben  aufschwimmende  Steinöl  entfernt  und  durch 
Abdampfen  des  Alkohols  die  Lichesterinsaure  krystellisirt  erhalten« 
Bas  AiMlesiäfiren  ies  Steinols  ist  indefs  «ine  höchst  unangenehme 
und  gefäbriiehe  Operation,  indem  die  Mischung,  wenn  die  Säure 
sidi  atenscheiden  anßngt,  in  das  heftigste  Stofsen  gerath.  Viel-» 
leicht  durfte  die  Absebeidung  besser  durch  Schütteln  der  SteinöU 
ftoSosung  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  zu  bewirken 
aeyn,  worüber  aber  directe  Versuche  noch  fehlen.  Die  so  er*- 
haltene  Lichesterinsaure  hat  eioe  mehr  oder  weniger  gelbe  Farbe 
und  riecht  nach  Sleinöl,  wird  Indefs  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Alkohol,  Bdiandeln  mit  Tbierkohle  und  Krystallisiren  ziemlich 
leieht  rein  erhalten.  Die  beim  Auskochen  mit  Steinöl  zurttds- 
bleibende,  mit  etwas  von  dem  Körper  C.  gemengte  Cetrarsaure 
macht  don  geriog^en  Theil  von  der  Menge  aus,   die  überhaupt 
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in  dem  rohen  Producte  enthalten  ist;  sie  ist  gelb  gefärbt,  kann 
indefs  auf  die  unten  anzugebenden  Weisen  gereinigt  werdai. 

Der  rohe  Niederschlag  besteht  nach  dem  Auskochen  mit 
schwachem  Weingeist  aus  Cetrarsäure,  dem  Körper  C.  und  dem 
grunfiärbenden  Stoff.  Die  vollkommene  Abscheidung  des  letztem 
ist  sehr  schwierig.  Bis  jetzt  haben  wir  uns  dazu  des  Aethers 
bedient,  welcher  indefs  den  grünen  Körper  nicht  leicht  auflöst, 
dessen  Lösungsvermögen  aber  durch  Zusatz  eines  ätherischen 
Oeles,  z.  B.  Rosmarinöl  oder  Camphor,  sehr  erhöht  wird.  Der 
Aether  nimmt  eine  intensiv  dunkelgrasgrüne  Farbe  an,  er  ent- 
fernt zugleich  die  letzten  noch  etwa  zurückgebliebenen  Antheile 
von  Lichesterinsäure.  Er  löst  indefs  auch  etwas  Cetrarsäure, 
die  aber  durch  theilweises  Abdestiiliren  daraus,  und  zwar  ziem- 
lich rein,  erhalten  werden  kann.  Das  Ausziehen  mit  Aether 
mufs  so  lange  fortgesetzt  werden ,  bis  die  grüne  Farbe  der 
Masse  ganz  verschwunden  ist,  indem  sonst  bei  der  weiteren 
Behandlung  aus  dem  grünen  Körper  braune  Producte  entstehen, 
die  die  Cetrarsäure  verunreinigen  und  davon  gar  nicht  mehr  zu 
trennen  sind. 

Das  mit  Aether  ausgezogene,  nunmehr  grauweifs  gefärbte 
Gemenge  von  Cetrarsäure  und  C.  wird  in  Weingeist  von  80  bis 
90®  durch  Kochen  aufgelöst,  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  be- 
handelt und  kochend  heifs  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
der  gröfsere  Theil  von  Cetrarsäure  und  C.  heraus.  Ein  Tfaeil 
bleibt  im  Weingeiste  aufgelöst  und  kann*  durch  Abdampfen  ge- 
wonnen werden^  ist  aber  meistens  bräunlich  gefärbt  und  schwer 
zu  reinigen.  Es  ist  daher  zur  Auflösung  möglichst  wenig  Wein- 
geist anzuwenden,  damit  der  gröfste  Theil  gleich  beim  Erkalten 
sich  abscheidet.  Die  auskrystallisirte  Masse  wird,  wenn  sie  noch 
nicht  weifs  ist,  nochmals  aus  Weingeist  mit  Anwendung  von 
Thierkohle  umkrystallisirt,  bis  sie  weifs  erscheint.  Zur  weiteren 
Trennung  der  Cetrarsäure  vom  Körper  C.  wird  die  Auflöslichkeit 
der  ersteren  in  Alkalien,  worin  letzterer  sich  nicht  auflöst,  benutzt, 
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wobei  aber  die  Schwierigkeit  ist,  dafs  die  Cetrarsaure,  in  einem 
Alliali  aurgelöst,  unter  Einwirlcung  der  Luil  mit  grofser  Schnel- 
ligkeit in  eine  braune  Substanz  sich  verwandelt,  die,  selbst  in 
geringer  Menge  gebildet,  der  Cetrarsäure  die  Krystallisirbarkeit 
nimmt  und  davoh  nicht  zu  trennen  ist.  Die  Trennung  gelingt  in- 
defs  recht  gut  bei  Anwendung  einer  Auflösung  von  zweifach  koh«- 
leiisamrem  Kali,  womit  man  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur behandelt,  und  worin  die  Cetrarsäure  sich  ziemlich  leicht 
auflöst,  mit  Zurücklassung  von  C.  Die  filtrirte  Lösung  lafst  man 
sogleich  in  ein  Gefafs  fliefsen,  welches  etwas  Salzsäure  enthalt, 
damit  die  entwickelte  Kohlensäure  den  ferneren  Luftzutritt  ver- 
hindere. Der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  wird  noch  Salzsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  hinzugefiigt,  wodurch  die  Cetrarsäure 
in  dicken  weifsen  Flocken  abgeschieden  wird,  die  man  abfiltrirt 
und  mit  Wasser  gut  auswascht. '  Sie  wird  dann  in  der  geringsten 
Menge  kochenden  Alkohols  aufgelöst,  worauf  sie  sich  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  in  schönen  weifsen,  nadeiförmigen  Krystallen 
abscheidet  Die  Mutterlauge  ist  meistens  in  Folge  der  Behand- 
lung mit  Alkali  schwach  gelblich  und  giebt  beim  Verdunsten 
eine  unreine  Cetrarsäure,  deren  Menge  indefs,  wenn  möglichst 
wenig  Weingeist  zur  Lösung  genommen  wurde ,  nur  gering  ist 

Der  Körper  C,  der  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Kali 
zurückbleibt ,  wird  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Er 
darf  nicht  den  mindesten  Geschmack  haben;  schmeckt  er  bitter, 
so  enthält  er  noch  Cetrarsäure.  Er  kann  durch  Auflösen  in 
Weingeist  weiter  gereinigt  werden. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  eine  rohe  Trennung  der  ein- 
zelnen SlofTe  zu  bewirken,  so  kann  man  mit  grofsem  Yortheil 
das  erste  rohe  Product  aus  jler  Flechte  mit  einem  Gemenge  von 
Rosmarinöl  und  nicht  sehr  starkem  Weingeist  in  der  Kälte  so 
lange  auswaschen,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft.  Der  Rück-* 
stand,   das  Gemenge  von  Cetrarsäure  und  C,  ist  schon  sehr 
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weifs  und  kann,  wie  oben  angegeben,  weiter  zerlegt  werdeo. 
Die  abgelaufene  FlüSüigkeü  enthält  das  Flechtengrün  und  die 
Lichesterinsäure. 

A.    Thallochlor, 

Der  Körper,  der  die  grüne  Farbe  der  kugeligen  Zellen  be- 
dingt, wird  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  in  Aether  Mifge-«' 
löst  erhalten.  Die  Lösung  hat  eine  schön  dunkelgrüne  Farben 
Sie  enthält  aufserdera  etwas  Cetrarsäure  und  meistens  noch  eine 
geringe  Menge  Lichesterinsäure,  da  man  diese  nicht  mit  Yortbeil 
ganz  vollständig  durch  den  schwachen  Weingeist  ausziehen  kann^ 
weil  sich  dabei  zu  viel  Cetrarsäure  auflösen  würde.  Die  Cetrar- 
säure scheidet  sich,  wie  angeführt,  gröfstentheils  ab,  wenn  der 
Aether  theilweise  abdestillirt  wird.  Zur  weiteren  Trennung  die- 
ser Köi^r  wird  der  Aether  gänzlich  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand in  kochendem  Weingeist  aufgelöst,  der  heifsen  Auflösung 
so  viel  kochendes  Wasser  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
einen  Alkoholgehalt  von  etwa  42  —  45  pC.  besitzt  und  kochend 
heifs  fiütrirt.  Dieses  Verfahren  wird  noch  ein-  oder  zweimal  wieder- 
holt, wodurch  man  die  Lichesterinsäure  vollständig  entfernt.  Nach 
dem  Verdampfen  des  anhängenden  Weingeistes  kocht  man  den 
Rückstand  mit  rectificirtem  Steinöl  aus,  welches  den  grünen  Kör- 
per auszieht,  während  die  noch  vorhandene  Cetrarsäure  nebsl 
dem  braunen  Körper,  der  durch  Veränderung  des  grünen  an 
der  Luft  entsteht,  gänzlich  ungelöst  bleiben.  Die  dunkelgrüne 
Stoinölauflösung  wird  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  bis 
der  gröfste  Theil  des  Steinöls  übergegangen  ist,  der  Rückstand 
in  eine  Schaale  gebracht,  eingetrocknet  und  zuletzt  auf  HO  bis 
d20^  einige  Zeit  lang  erhitzt^  bis  der  Geruch  nach  Steinöl  gänz- 
lich verschwunden  ist.  Man  hat  dann  eine  dunkel,  fast  schwarz- 
grüne, in  der  Wärnu)  halbflüssige,  nach  dem  Erkalten  wachsartig 
klebende  Masse,  die  in  Aether  und  starkem  Weingeist  mit  dun- 
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kelgrüner  Farbe  sich  auflöst.  Sie  ist  offenbar  ein  Gemengte  von  dem 
eigentlichen  grünrärbenden  Körper,  dem  ThaUodüor^  mit  emem 
ungefärbten  halbflässigen  Fett.  Ersterer  hat  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure ,  das  Verfahren ,  ihn  vom  letzteren  zu 
trennen,  kann  also  darauf  sich  gründen,  ihn  an  eine  Basis  zu 
bindett  und  dadurch  abzuscheiden.  Wird  z.  B.  die  dunkelgrüne 
Alkohoilösung  mit  trocknem  Kalkhydrat  unter  häufigem  Umschüt- 
teln  in  Berührung  gesetzt,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  im* 
tner  blasser  und  verschwindet  zuletzt  fast  ganz,  wahrend  der 
Kalk  eme  gelbgrune  Farbe  annimmt.  Nach  dem  Abfiltriren  des. 
Kalks  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  klares,  nur  noch 
ganz  blafsgrünes  Fett  zurück,  wekhes  in  der  Wärme  ganz  klar 
und  dünnflüssig  ist,  in  der  Kälte  Scbmalzconsistenz  hat,  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigt  und  einen  ranzig-^kratzenden  Ge- 
schmack besitzt.  Durch  Behandeln  der  Kalkverfcindung  mit  Säure 
erhält  man  das  Thallochlor  in  grünen  Flocken,  die  sich  in  Aether 
wiederum  mit  dunkelgrüner  Farbe  lösen.  Thonerdehydrat  wirkt 
ähnlich  wie  Kalk.  Freie  Basen  können  indessen  zersetzend  auf  das 
beigemengte  Fett  einwirken,  was  nicht  der  Fall  seyn  wird,  wenn 
man  das  Thallochlor  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  an  Blei- 
oxyd bindet.  Durch  eine  weingeistige  Auflösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  entsteht  nämlkh  in  der  alkoholisclien  Lösung  des  grü- 
nen Körpers  ein  reichlicher  flockiger  NiederscMag  von  grüner 
Farbe,  welcher  abfittrirt,  noch  mit  Aether  ausgekochl,  und  dann 
durch  Essigsäure  zersetzt,  das  Thallochlor  als  eine  spröde  und 
pulverisirbare  Masse  giebt,  die  von  dem  Chlorophyll  unter  an- 
dern schon  dadurch  wesentlich  sich  unterscheidet ,  dafs  sie  von 
Salzsäure  wenig  oder  gar  nicht  aufgelöst  wird.  Wegen  der 
schwierigen  Trennung  und  noch  mehr  wegen  der  höchst  geringen 
Menge,  die  vom  Thallochlor  in  der  Flechte  enthalten  ist,  von 
der  dann  während  der  Darstellung  noch  ein  grofser  Theil  zer- 
stört wird,  haben  wir  die  Versuche  bis  jetzt  noch  nicht  weiter 
ausgedehnt.    Die  mitgetheilten  Resultate  scheinen  wenigstens  zu 
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der  HofFnnng  zu  berechtigen,  dafs'es  gelingen  wird,  .das  ThaU 
locblor  ganz  rein  zu  erhalten  und  den  dazu  einzuschlagenden 
Weg  im  Allgemeinen  anzudeuten. 

B.    Cetrarsäure. 

Die  Cetrarsäure ,  das  frühere  Celrarin ,  bildet  ^  auf  die  be-- 
schriebene  Weise  dargestellt,  ein  lockeres  Gewebe  glänzender 
haarfeiner  Kryslalle  von  blendend  weifser  Farbe,  die  unter  dem 
Mikroscope  als  lange  Nadeln  erscheinen;  beigemengte  rundliche 
Hassen  deuten  auf  einen  Gehalt  an  dem  Körper  C,  geschoben 
vierseitige  Tafeln  geben  beigemengte  Lichesterinsaure  zu  erken- 
nen. Die  Cetrarsäure  besitzt  einen  intensiv  und  rein  bittern 
Geschmack,  sie^  ist  nicht  flüchtig,  auch  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzbar.  Im  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  damit  ge- 
kochtes Wasser  nimmt  indefs  einen  schwach  bittern  Geschmack 
an.  Von  kochendem  Alkohol  wird  sie  in  grofser  Menge  auf- 
gelöst, und  um  so  leichter,  je  stärker  derselbe  ist.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  sie  gröfstentheils  heraus,  und  in  kaltem  Alkohol 
ist  sie  in  der  That  schwer  löslich. 

Aether  löst  sie  in  geringer  Menge,  in  fetten  und  ätherischen 
Gelen  ist  sie  ganz  unlöslich. 

Die  Cetrarsäure  enthält  keinen  Stickstoff  und  verliert  beim 
Trocknen  bei  100^  kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Sie  ge- 
hört zu  den  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen;  die  Analysen 
wurden  daher  mit  Sauerstoffgas  ausgeführt  und  gaben  die  fol- 

■ 

genden  Resultate  : 
I.    0,334  Grm.  gaben  0,737  Grm.  Kohlensäure  und  0,1395  Grm. 

Wässer. 
IL    0,2405  Grm.  gaben  0,529  Grm.  Kohlensäure  und  0,1005 
Grm.  Wasser. 

IIL    0,311  Grm.  gaben  0,684  Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm. 
Wasser. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  folgenden  Formel  und  pro- 
centischen  Zusammensetzung  : 


gefunden 

'l. 

"^L             UL 

berechnet 

C»*     2554,08 

60,25 

60,06      60,05 

60,05 

H"       199,68 

4,63 

4,64        4,71 

4,69 

0'»     1500,00 

35,12 

35,30      35,24 

35,26 

Atomgewicht  =  4253,76    iOOflO    100,00    100,00    100,00. 

Die  hier  für  die  Cetrarsaure  aufgestellte  Formel  C«  H'«  0^\ 
die  mit  dem  Resultate  der  Analysen  sehr  wohl  übereinstimmt, 
folgt  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  aus  den  unten  angegebenen 
Analysen  des  Ammoniak-  und  des  Bleisalzes.  Wir  werden  zu 
ihrer  weiteren  Bestätigung  noch  einige  Satzanalysen  anstellen. 

Cetrarsaure  mit  Alkalien.  —  Kaustische  so  wie  kohlen- 
saure Alkalien  lösen  die  Cetrarsaure  mit  gröfster  Leichtigkeit 
auf.  Durch  Sauren  wird  sie  daraus  in  weifsen  Flocken  gefallt. 
Diese  Auflösungen  schmecken  unerträglich  bitter,  weit  mehr, 
wie  es  bei  der  freien  Säure  ihrer  geringen  Löslichkeit  wegen 
der  Fall  seyn  kann.  Frisch  bereitet,  sind  sie  rein  und  lebhaft 
gelb  gefärbt,  beim  Stehen  an  der  Luft  aber  nehmen  sie  bald 
eine  bräunliche  Farbe  an,  die,  namentlich  in  der  Wärme,  sehr 
bald  dunkelbraun  wird,  wobei  der  bittere  Geschmack  in  dem- 
selben Hafse  sich  vermindert,  und  worauf  Säuren  einen  schmu- 
tzig braunen  Niederschlag  hervorbringen. 

Ceirarsaures  Ammoniak.  —  Wässeriges  Ammoniak  löst  die 
Cetrarsaure  sehr  leicht  zu  einer  hochgelben,  ausnehmend  bitter 
schmeckenden  Flüssigkeit  auf.  An  der  Luft  verändert  sich  diese 
Lösung  noch  weit  rascher  wie  die  Auflösung  in  Kali  oder  Na- 
tron. Die  gelbe  Farbe  verwandelt  sich  in  braun,  der  bitlere 
Geschmadi  vermindert  sich,  Säuren  fällen  ein  bräunliches  Pulver. 
Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  wird  die  Farbe  dunkelbraun 
nnd  zuletzt  fast  schwarz;  sie  hat  dann  den  bitteren  Geschmack 
gänzlich  verloren.    Ganz  eingetrocknet,  läfst  sie  eine  amorphe 
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gesprungene  Masse  von  glänzendem  Bracke  zurück,  die  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe  wiederum  löslich  ist ,  *  mit  Kali  Ammoniak 
entwickelt  und  mit  Säuren  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
giebt.  Auf  diesem  Wege  kann  man  also  kein  Ammoniaksalz 
erhalten.  Eher  gelingt  dieses  dagegen  bei  Anwendung  von  koh  - 
lensaurem  Ammoniak  und  Alkohol.  Durch  Kochen  von  Ceirar- 
säure  mit  festem  kohlensaurem  Ammoniak  und  starkem  Alkohol 
und  Filtriren  erhiilt  man  eine  gelbe  Lösung,  die  bei  raschem  Ein- 
kochen in  einem  Kolben  eine  rolhgelbe,'  nicht  braune  Flüssigkeit 
zurücklägt.  Aus  derselben  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  geh^ 
bes  Pulver  ab,  welches  unter  dem  Mikroscope  krystalünisch  er<* 
scheint  und  woraus  durch  Säuren  weifse  Cetrarsäure  abgeschie«- 
den  wird.  Die  abgeschiedene  Menge  ist  indefs  gering,  der 
gröfste  Theil  des  Salzes  bleibt  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  selbst 
wenn  sie  schon  fast  syrupartig  geworden  ist ,  und  diese  giebt 
nun  mit  Säuren  einen  bräunlichen  Niederschlag,  so  dafs  also  die 
Säure  darin  schon  verändert  ist.  Um  das  Ammoniaksalz  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  ist  es  am  besten,  die  Cetrarsäure  mit  tro«^ 
ckenem  Ammoniakgas  zu  behandeln. 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  über  0,903  Grm.  Cetrarsäure 
trocknes  Ammoniakgas  geleitet.  Aus  dem  Apparate  wurde  die 
Luft  vorher  durch  Wasserstoffgas,  nach  Beendigung  der  Opera- 
tion das  Ammoniakgas  auch  wiederum  durch  Wasserstoffgas 
und  dieses  durch  trockene  Luft  ausgetrieben.  Beim  Hinzuströmen 
des  Ammoniakgases  färbt  sich  die  Säure  citronengelb  und  das 
Gas  wird  mit  lebhafter  Wärmeentwickelung  aufgenommen.  Die 
Gewichtszunahme  betrug  0,093  Grm.  =  10,2  pC.  vom  Gewicht 
der  angewandten  Säure.  Die  Zusammensetzung  ded  Salzes  ist 
hiernach  =  2  N  H»  +  C»^  H'»  0";  nach  dieser  Formel  be- 
rechnet^ nehmen  100  Theile  Cetrarsäure  10,08  Thetle  Ammoniak 
auf.  Das  aus  dem  Absorplionsapparate  entfernte  schön  gelbe 
Salz  besats  einen  schwachen  Ammoniakgeruch;  es  wurde  üh^ 
coADentrirte  Schwefelsäure  gesteHl,  Uis^  dieser  verschHiinden  wan 
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Es  löste  neh  dann  im  Wasser  sehr  leicht  su  einer  gelben  neutral 
reagirendeu  Flüssigkeit  auL  Durch  Vermischen  derselben  mit 
essjgsaarem  Bleioxyd  erhielten  wir  das 

Cetrareaure  Bleioxyd,  —   Dasselbe  bildet  einen  flockten 
gelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  gans  unlöslich  ist*    Mach 
dem  Trocknen  bei  100^  gaben  von  demsetben  : 
I.    0,461  Grm.  0,613  Grm.  Kohlensaure  und  0,1155  Grm. 

Wasser, 
IL    0,609  Grm.  0,3285  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden 


I. 

II. 

berechnet 

Pb» 
0" 

36,31 

2,78 

39,68 

39,60 

36,27 

2,83 

21,30. 

In  der  Alkohollösung  der  Cetrarsaure  entsteht  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  ossig8aui*em  Bleioxyd  ebenfalls  ein 
gelber  Niederschlag,  der  aber  kdne  conslante  Zusammensetzung 
hat^  indem  der  Bleioxydgehalt  darin  von  verschiedenen  Berei-» 
tungen  44,4  und  38,7  pC.  betrug.  Das  cetrarsaure  Silberoxyd 
bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der  sehr  bald  braun  wird. 

Die  hier  gegebenen  Formeln  sind  diejenigen^  die  mit  den 
Resultaten  der  Analysen  am  besten  übereinstimmen.  Nach  den- 
selben enthalten  die  cetrarsauren  Salze  2  Aeq.  Basis,  und  aus 
der  Säure  wird  bei  ihrer  Verbindung  mit  Basen  kein  Wasser 
abgeschieden,  ein  Verhalten,  welches  sie  u.  a.  mit  Erdmann's 
Euxantinsäure  und  mit  der  Usninsäure  theilt,  welcher  letzleren 
sie  aufserdem  durch  ihre  grofse  Zersetzbarkeit,  bei  Gegenwart 
von  Luft  und  Alkalien,  sich  anschliefst. 

C.    Lichesterinsäure. 

Der  Name  dieses  neuen  Körpers  ist  von  Xu%rpf  Flechte, 
und  OTictQ  Feit  abgeleitet,  wegen  ihres  Vorkommens  und   ihrer 
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Eigenschaften,  durch  welche  sie  sich  den  fetten  Säuren  zunächst 
anschliefst.  Sie  ist  in  reinem  Zustande  vollkommen  weifs  und 
bildet  eine  lockere,  perlmutterglänzende^  aus  feinen  Krystallbiatt- 
chen  bestehende  Masse.  Sie  hat  keinen  Geruch ,  dagegen  -einen 
eigenthiimlichen ,  tanzig-kratzenden,  durchaus  nicht  bittem  Ge-* 
schmack.  Im  Wasser  ist  sie  ganz  unlöslich,  von  Weingeist  vi^ird 
sie  in  reichlicher  Menge  aufgelöst,  und  in  der  Wärme  selbst 
von  einem  sehr  wässerigen  Weingeist,  aus  dem  sie  dann  beim 
Erkalten  in  kleinen,  geschoben  vierseitigen  Tafeln  fast  ganz  aus* 
krystallisirt,  oder  bei  grofser  Concentration  auch  zum  Theil  in 
öligen  Tropfen  sich  abscheidet.  Beim  Abscheiden  aus  stärkerem 
Alkohol  und  bei  langsamem  Verdunsten  bildet  sie  kugelförmige 
Aggregate  von  Krystallen,  die  unter  dem  Mikroscope  der  pbos- 
phorsaurett  Ammoniaktalkerde  in  ihrer  Form  ähnlich  sind.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  Säure  aus  der  weingeistigen  Auf- 
lösung in  weifsen  Flocken  gefällt.  Von  Aether,  von  ätherischen 
und  fetten  Oelen  wird  sie  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  Bei  unge- 
fähr 120^  schmilzt  sie  zu  einem  klaren,  meistens  schwach  gelb* 
liehen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  wiederum  krystallinisch 
erstarrt.  Bei  diesem  Schmelzen  findet  kein  Gewichtsverlust  Statt. 
Sie  läfst  sich  nicht  unzerselzt  verflüchtigen. 

Die  Lichesterinsäure  ist  stickstoflTrei.  Die  Verbrennungs- 
analysen, mit  der  geschmolzenen  Säure  und  Anwendung  von 
SauerstofFgas  angestellt,  gaben  von  : 

L    0,366  Grm.  0,944  Grm.  Kohlensäure  und  0,332  Grm,  Wasser, 
n.    0,357  Grm.  0,921  Grm.  Kohlensäure  und  0,325  Grm.  Wasser. 

m.    0,3425   Grm.   0,884  Grm.  Kohlensäure   und  0,311  Grau 
Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  die  nachstehende  procentische  Zusam«. 
mensetzung,  welcher  wir  die  Formel  der  Säure,  wie  sie  die  fol- 
genden Salzanalysen  wahrscheinlich  machen,  hinzufugen. 
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gefanden 


I. 

IL 

in. 

berechnet 

c** 

.  2178y48 

70,42 

70,44 

70,47 

70,49 

H« 

312,00 

10,06 

10,10 

10,07 

10,10 

0» 

600,00 

19,52 

19,46 

19,46 

19,41 

Atomgewicht  =  3090,48.  100,00. 

Lichestefnnsaure  Sähe.  —  Von  den  Alkalien  wird  die 
Lichesterinsäure  mit  grofser  Leichtigkeit  aufgelöst.  Diese  Auf<> 
lösungen  erleiden  an  der  Luft  keine  merkliche  Veränderung. 
Durch  zugesetzte  Säure  wird  die  Lichesterinsäure  in  weifsen 
Flocken  wieder  gefällt.  Alle  diese  Auflösungen  sind  farblos  und 
haben  die  Eigenschaft,  beim  Kochen  stark  zu  schäumen.  So 
wie  die  Lichesterinsäure  mit  den  fetten  Säuren,  so  haben  ihre 
Salze  mit  den  Seifen  in  ihrem  Verhallen  vieles  gemein;  ein  Um« 
stand,  worauf  der  gewählte  Name  sich  bezieht. 

Uchesterinsaures  KaU.  —  Wird  die  Saure  in  wässerigem 
kohlensaurem  Kali  aufgelöst  und  die  Lösung  durch  Abdampfen 
stark  cdhcentrirt,  so  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  gelblichen, 
schleimigen,  der  Schmierseife  ähnlichen  Flocken  aus,  die  in  rei- 
nem Wasser  sich  leicht  lösen,  in  der  concentrirten  alkalischen 
Flüssigkeit  aber  unlöslich  sind.  Wird  die  im  Wasserbade^  ganz 
eingetrocknete  Masse  mit  absolutem  Alkofiol  ausgekocht  und 
faeifs  filtrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten 
ein  Theil  des  Salzes  als  weifses,  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  ab,  welches,  an  der  Luft  liegend,  offenbar  durch  Auf- 
nahme von  Feuchtigkeit,  alsbald  in  eine  durchscheinende  zusam- 
menhängende Masse  sich  verwandelt  Durch  AbdestiUiren  des 
Alkohols  erhält  man  den  gröfsten  Theii  des  Salzes  als  eine  synip- 
artige  Masse  ^  die  im  Wasser  sich  leicht  auflöst.  Die  Auflösung 
besitzt  emen  seifenartigen,  unangenehmen  Geschmack  und  zeigt 
eine  sehr  schwach  alkalische  Reaction.  Durch  Vermischen  der- 
selben mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd,  erhielten  wir  das 

Anna],  d*  Chemie  u.  Phann.  LV.  Bd.  2.  HcTk.  11 
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Säbersalz,  —  Es  bildet  einen  grauweifsen,  am  Lichte  nach 
und  nach  sich  violett  färbenden  Niederschlag,  welcher  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  erweicht  und  zusammenbackt.  Möglichst  rasch 
bei  Lichlabschlufs  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
bildete  er  eine  grauliche  Masse,  die  schon  bei  einer  Temperatur 
von  100^  sich  vollständig  zersetzt,  indem  sie  sich  bräunt  und 
einen  ranzigen  Geruch  verbreitet.  Die  Analyse  gab  von: 0,4385 
Grm.  bei  gewöhnliclier  Temperatur  getrockneten  Salzes  0,130  Grm, 
Silber  =  31,84  pC.  Silberoxyd.  Die  Rechnung  nach  der  For- 
mel :  Äg  +  C"  H^*  0^  erfordert  32,77  pC.  Silberoxyd. 

Ltchesterinsaures  Natron.  —  Wird  eine  Lösung  der  Säure 
in  wässerigem  kohlensaurem  Natron  verdampft,  die  trockne  Masse 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  heifs  fillrirt,  so  erhält 
man  eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  sich  von  dem  Salze  nichts 
absetzt,  selbst  wenn  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt 
wird.  Durch  Vermischen  des  Rückstandes  mit  etwas  Wasser 
und  weiteres  Verdampfen  erhält  man  einen  farblosen  Syrup,  aus 
dem  bei  längerem  Stehen  ein  Theil  des  Salzes  als  weifse  kör- 
nige Masse  sich  absetzt.  Sie  hat  einen  ranzig-kratzenden  Ge- 
schmack, reagirt  nicht  merklich  alkalisch  und  löst  sich  in  Wasser 
leicht  wieder  auf. 

Ltchesterinsaures  Bleioxyd  ^  durch  Fällung  des  Natron- 
salzes mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten,  bildet  einen  weifsen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  zusammenballt 
und  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  ganz  wie  Bleipflaster  zu  einer 
gelblichen,  haibflüssigen,  undurchsichtigen  Masse  erweicht,  die  zum 
Theil  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  erhebt.  Nach  dem 
Erkalten  bildet  es  eine  brüchige,  zwischen  den  Fingern  erweU 
cbende  Masse,  die  bei  100<>  wiederum  halbflüssig  wird.  Es 
scheint,  dafs  er  schon  bei  dieser  Temperatur  eine  anfangende 
Zersetzung  erleidet,  denn  es  gelang  nicht,  beim  Trocknen  bei 
100®  sein  Gewicht  vollkommen   eonslant  zu  erhalten,  daher  die 
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ResallBte  der  Mgendem  Analysen  attch  nttl*  iipproximaliv  tithiig 
seyn  kdnnen. 
I.    0,667  Grm.  Bleisals  goben  0,29i  Grm.  schwefelsaures  Blei* 

oxyd. 
il.    0,5323  Grai.  Bleisalz  graben  0,965  Grm.  Kohlensdcit^  md 
0,3295  Grm.  Wasser. 
Dieses  entspricht  folgfender  Zdsammenseteung  : 

f^efundien 


l 

II. 

berechnet 

Q19 

— 

49,50 

49,82 

H24 

— 

6,87 

6,85 

0* 

— 

— 

11,44 

?b 

32,09 

— 

31,89. 

Das  Baryt$alz^  durch  Flllung  des  Natronsatees  mit  salpe^ 
tersaure»  Baryt  dargestellt,  bildet  einen  grauweifsen  Nieder^ 
schlag,  welcher  im  kochenden  Wasser  zasammenhacki.  Beim 
Trocknen  im  Wasserbade  wurde  sein  Gewicht  vollkommen  konstant« 

0,485  Grm.  dieses  Salzes  gaben,  im  Plattnschiffchen  ver- 
brannt, 0,9415  Grm.  Kohlensäure,  0,329  Grm.  Wasser  und  0,1545 
Grm.  rückständigen  kohlensauren  Baryt,  woraus  sich  folgende 
Zusammensetzung  ergiebt  : 


gefnadea 

bereekoet 

C"     54,95 

55,36 

H"       7,53 

7,61 

0»         -          - 

12,71 

Ba      24,76 

-        24,32. 

Die  Richtigkeit  der  Formeln  i  C*''  !!''«  0"»  +  ä  fflr  die 
Lichesterinsäure  und  M  +  C^»  fi^«  0'  für  ihre  Salze  seheiitt 
durch  die  hier  raitgethdlten  Analysen  noch  nicht  ganz  onzwei-*' 
feihaft  gemacht  zu  seyn,  wefshalb  wir  binnen  Kurzem  neck 
ein%e  Versuche  hierüber  anstellen  wollen. 

lAchesterimaures  Ammomak.  -^  Mit  Ammoniak  bildeit  die 
Lichesterinsäure  eine  krystallisirbare  Verbindung;  es  ist  uns  indefs 

11* 
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bis  jetzt  noch  nicht  gelaogen,  dieselbe  in  hinreichend  reinem 
und  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten.  Wässeriges 
kaustisches  Ammoniak  löst  die  Säure  in  der  Wanne  leicht  auf, 
man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  auch  an  der  Luft 
nicht  merklich  färbt.  Beim  Erkalten  trübt  sich  diese  Losung  und 
verwandelt  sich  in  eine  weifse  gallertartige  Masse,  die  sich  beim 
Ausgiefsen  gleich  dem  Eiweifs  in  lange  Fäden  zieht  Mit  Hülfe 
des  Mikroscops  erkennt  man  leicht,  dafs  diese  Masse  aus  lauter 
langen  und  höchst  feinen,  durcheinander  verwebten  Krystallen 
besteht  Wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit  der  Masse  geht 
das  Filtriren  sehr  langsam;  noch  nach  mehreren  Tagen  findet 
man  einen  dicken  Schleim  auf  dem  Filter  und  die  Masse  legt 
sich  so  fest  an  dasselbe  an,  dafs  sie  nicht  ohne  Verunreinigung 
mit  Papierfasern  davon  zu  trennen  ist.  Im  trocknen  Zustande 
ist  sie  übrigens  wejfs,  seidenglänzend,  in  warmem  Wasser  wenig 
und  nicht  klar  auflöslich,  indem  sie  dabei  Ammoniak  verliert; 
leichtlöslich  in  warmem  Ammoniak.  Weitere  Versuche  zur  Dar- 
stellung und  Analyse  dieser  interessanten  Verbindung  behalten 
wir  uns  vor. 

D.    Der  Körper  C. 

Dieser  Körper,  der  in  ziemlicher  Menge  in  der  Flechte  ent* 
halten  ist,  bedarf  noch  fernerer  Untersuchung,  bevor  man  ihm 
einen  Namen  beilegen  kann.  Er  besitzt  sehr  wenig  interessante 
Eigenschaften.  So  wie  wir  ihn  bis  jetzt  erhielten,  ist  er  weifs 
oder  schwach  gelblich^  geschmack-  und  geruchlos,  nicht  löslich 
in  Wasser,  Aether,  Oelen,  Alkalien  und  Säuren,  schwer- löslich 
in  heifsem  Weingeist.  Die  letztere  Lösung  wird  beim  Erkalten 
trübe  und  schleimig,  indem  sich  der  gröfste  Theil  abscheidet. 
Das  Ausgeschiedene  zeigt  unter  dem  Mikroscope  keine  deutlich 
krystallinische  Beschaffenheit  Der  Körper  G.  wird  beim  Er- 
hitzen zerstört.     Beim  Verbrennen  hinterliefs   er  stets  0,2  bis 
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0,3  pC.  As(^e;  zwei  Analysen,  mit  Substanz  verschiedener  Be* 
reitung  angestellt,  gaben  nach  Abzug  der  Asche  in  100  Theilen : 

I.  n« 

C  =  69,99    —    67,39 
H  =  10,82    -     11,23. 

Eine  GICihung  mit  Natronkalk  ergab  einen  Stickstoffgehalt 
von  0^51  pG.  Diese  Zahlen  zeigen  schon  zur  Genüge,  dafs  die- 
ser Körper  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf. 

E.    Dk  Flechtenstärke. 

Wir  haben  oben  angegeben,  dafs  wir  fär  mikroscopische 
Untersuchungen  die  Schnitte  mit  concentrirter  Salzsaure  behan- 
delten ,  wodurch  die  Stärke  zu  einer  glashellen  Gallerte  anrquilU 
und  die  Zellen  besser  erkennen  läfst.  Es  ist  uns  nicht  bekannt, 
dafs  diese  Eigenschaft  der  Plechtenstärke  mit  aufgezahlt  ist  Wir 
behandelten  die  reine  Flechte  mit  einer  grofsen  Quantität  con- 
centrirter Salzsäare.  Sie  zergkig  fast  unmittelbar  zu  einem 
gleichartigen  Schleim,  den  wir  nach  gehörigem  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  ein  wollenes  Tuch  von  der  rückstandigen  Flechte 
trennten,  die  nach  dem  Auswaschen  nunmehr  kaum  etwas  weiter 
an  siedendes  Wasser  abgiebt.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit 
läfst  sich  nicht  filtriren,  und  wir  bedienten  zu  ihrer  weiteren 
Reinigung  uns  des  folgenden  Mittels.  Die  Flüssigkeit  wurde 
in  zwei  Theile  gelheilt,  beide  Theile  bis  zu  anfangender  Trü- 
bung mit  Weingeist  versetzt^  der  eine  Theil  weiter  etwa  mit  Vs 
seines  Volums  Weingeist  gefällt,  wodurch  weifse  Flocken  in 
reichlicher  Menge  sich  zusammenballen,  und  nun  diese  gefällte 
Flüssigkeit  mit  dem  ersteren  Theile  vermischt  und  stark  ge- 
schüttelt. Hierauf  wurde  das  Gemenge  auf  ein  aufgespanntes 
wollenes  Tuch  gegossen,  welches  bald  so  durch  ausgeschiedene 
Gallerte,  die  nun  allen  Schmutz  eingehüllt  hat,  verstopft  wird, 
dafs  nichts  mehr  kindm'chfliefst.  Durch  vorsichtiges  Weiterrückea 
des  ausgespannten  Tuches,  auf  welches  man  die  anfangs  trübe 
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durchgetemfene  Flüssigkeit  zurückgiefst,  brachten  wir  es  lelckt 
dahin,  dafs  wir  eine  schnell  ablaufende  Flüssigkeit  von  der  Farba 
und  Klarheit  des  HuhDereiweifses  erhielten,  die  durch  Weingeist 
in  blendend  weifsen  Flocken  gefallt  wird.  Diese  auf  einem 
Haarsiebe  gesamnneU,  trocknen  zu  einer  fast  farblosen^  durch- 
sichtigen Masse  ein,  die  wir  in  keiner  Hinsicht  von  d^r  gewöhn- 
lichen gekochten  und  getrockneten  Stärke  in  ihrem  chemischeil 
Verhalten  bis  jetzt  unterscheiden  können.  Fällt  man  dagegen 
den  salzsauren  Auszug  unmittelbar  mit  Weingeist,  und  kocht  . 
man  nach  gehörigem  Auswaschen  mit  wässerigem  Weingeist  die 
gefällte  Masse  ^  so  kann  man  durch  Filtriren  eine  Substanz  ab- 
scheiden, die  durch  Jod  nicht  blau  wird  und  die  von  Mulder  an- 
gegebenen Eigenschaften  der  Flechtenstärke  besitzt. 

Da  es  unsere  Absicht  ist,  die  Untersuchungen  über  dt& 
Flechten  so  weit  zur  Vollständigkeit  zu  bringen,  als  uns^e 
Kräfte  reichen  werden,  so  brechen  wir  auch  die  MiUbeihingen 
über  die  Flechtenstärke  vor  der  Hand  ab,  um  in  einer  ferneren 
Arbeit  über  sänuntliche  bereits  dargestellte  Stoffe,  sowie  auch 
über  die  unorganischen  ßestandtheile  dieser  Flechte  ein  mog^ 
Uchst  abgeschlossenes  Ganze  zu  liefero. 


lieber   die    Siedepunkte    einiger    isomerer   Verbin- 
dungen,  und  über  Siedepunktsregelmäfsigkeiten 

überhaupt ; 
von  Hermann  Kopp. 


Die.  Sie^epunktsregelmäfisigkeiten,  auf  wekibe  ich  zuerst  1841 
aufmerksam  machte,  sind  in  der  letzteren  Zeii  nach  sehr  ver- 
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ft^hiedenartigen  Bichtungen  hin  bearbeitet  worden.  Die  Ansich«' 
ten,  die  ich  darüber  geaufsert  habe,  sind  von  einigen  angenom- 
men, von  einer  Seite  bestritten  worden.  Diese  Ansichten  stehen 
mit  keiner  Theorie  in  Zusammenhang;  bietet  sich  gleich  jetzt 
schon  vieles  dar,  am  den  gefundenen  Hegeimäfsigkeiten  eine 
theoretische  Erliiirong  unterzulegen^  so  scheint  es  mir  doch  im 
Allgemeiaen  noch  zu  frühe  daför  zu  seyn;  ich  halte  es  für 
besser,  damit  noch  zurüdczuhalten ,  bis  die  Regelmäfsigkeiten, 
ao  weit  sie  empiriseh  erforscht  werden  können,  umfassender  und 
genauer  «dMmnI  sind. 

Die  Ansichlen,  welche  ich  mittheilte,  sollten  nur  allgemeine 
Ausdrücke  für  die  Beobachtungen  seyn.  Die  Siedepunktsbeob- 
achtungen, welche  vorliegen,  halle  ich  in  gewissen  Grenzen  für 
ungenau;  ich  halte  meine  Ansichten  für  gerechtfertigt,  wenn  sie 
die  Siedepunkte  in  einer  Uebereinstimmung  mit  ^en  Beobach- 
tungen ausdrücken,  welche  innerhalb  der  Unsicherheitsgrenze 
der  letzteren  liegt. 

Meif>e  Ansichten  sind  von  Einer  Seite  bestritten  worden, 
auf  den  Grund  einer  andern  Meinung  hin ,  die  mit  einer  vorge- 
fafsten  Theorie  zusammenhängt.  Diese  Hypothese  ist,  der  Sie- 
depunkt sey  das  hauplsächlrchste  Kennzeichen  der  rationellen 
Constitution  (der  näheren  Bestandlheile)  einer  chemischen  Ver- 
bindung; über  den  Werth  derselben  habe  ich  mich  in  Poggen- 
dorf  rs'  Annai.  Bd.  LXIH  S.  283  ff.  und  Bd.  LXV  S.  89  ff.  aus- 
gesprochen. 

Die  Siedepunktsregelmäfsigkeiten ,  so  weit  ich  sie  zu  er- 
kemien  im  Stande  bin,  bieten  dieser  Hypothese  keine  Stütze. 
Von  jener  andern  Seite  ist  behauptet  worden,  dafs  die  Siede- 
pwiktsregehnäfsigkeiten ,  die  ich  für  wahr  halte ,  nicht  existiren^ 
sondern  dafs  andere  statt  haben;  zur  Unterstützung  dieser  Be- 
hauptung ist  angeführt  worden,  dafs  die  Beobachtungen  mit  mei- 
nen Ansichten  weniger  in  Uebereinstimmung  stehen,  als  mit  jenen 
entgegengesetzten  Ansichten;   es  wurde  mir  der  Vorwurf  gc- 
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macht,  ich  setze  die  Unsicherheitsgrenze  der  Beobachtungen  zu 
grofs  *). 

Die  Unsicherheitsgrenze  der  hier  zu  berücksichtigenden  Be«- 
obachtungen  ist  in  vielen  Fällen  defshalb  schwer  zu  ermitteln^ 
weil  für  die  meisten  Körper  nur  Eine  Siedepunktsbeobachtung 
vorliegt.  Ich  glaube  nicht,  dafs  man  die  Unsicherheitsgrenze 
der  Beobachtungen  darnach  bemessen  darf,  wie  genau  ein  all- 
gemeiner  Ausdruck  die  Beobachtungen  wiedergiebt,  so  lange  die 
Zulässigkeit  des  allgemeinen  Ausdrucks  selbst  erst  noch  zu  be- 
weisen ist.  Meine  Ansicht  über  die  Unsicherheitsgrenze  von 
Siedepunktsangaben  gründet  sich  zunächst  auf  die  Vergleichung 


*)  lo  den  Arbeiten,  wo  ich  meine  Ansichten  über  Siedepunktsregel- 
mftfsigkeiten  entwickelte,  habe  ich  stets  neben  die  Siedepunkte,  welche 
der  von  mir  für  wahr  gehaltenen  Gesetzmäfsigheit  genau  entsprechen 
(neben  die  berechneten  Siedepunkte)  die  unmittelbaren  Angaben  der 
Beobachter  gesetzt  (aufs'er  in  Einem  Aufsatz  in  Erdmann  und  Mar- 
chan d's  Journal  Bd»  XXXIV  S.  1  ff.,  wo  nur  eine  kurze  üebersicht 
dieser  Arbeiten  zu  geben  war,  und  wo  ich  auf  die  Originalabhand- 
lungen verwies).  Ich  habe  sogar,  wenn  mehrere  Beobachtungen  vor- 
lagen, oft  nicht  diejenige  zur  Vergleichung  beigesetzt,  welche  der  für 
wahr  gehaltenen  Geselzmfifsigkeit  am  besten  entspricht;  (so  berech- 
nete ich  z.  B.  für  den  Siedepunkt  des  ameisensauren  Aethyloxyds 
55®;  ich  fülirte  zur  Vergleichung  Liebig's  Beobachtung  53*,  und 
nicht  Döbereine r's  Beobachtung  56®  an;  ich  konnte  mir  freilich 
auch  nicht  denken,  dafs  jemand  jene  berechnete  Zahl  als  durch  Lie- 
big's Beobachtung  widerlegt  ansehen  würde).  Von  diesem  Verfahr»! 
wird  in  einem  Aufsatz  in  Poggendorffs  Annal.  Bd.  64  S.  398  ge- 
sagt, es  erkünstele  eine  Uebcreinstimmung  zwischen  der  Rechnung 
und  den  Beobachtungen  dadurch,  dafs  die  letzteren  für  ungenau  aus- 
gegeben werden.  E(er  Verfasser  dieses  Aufsatzes  scheint  sich  in 
neuerer  Zeit  in  Nachahmungen  zu  gefallen,  und  da  ihm  Erkünstelung 
einer  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  (z.  B. 
mittelst  Aufstellung  von  Ansichten,  nach  denen  man  jede  beliebige 
Zahl  herausrechnen  konnte)  mehrfach  nachgewiesen  worden  ist,  mag 
er  Lust  haben,  das  Wort  Erkünstelung  auch  einmal  zu  brauchen,  in 
Bezug  auf  einen  andern.  Im  vorliegenden  Falle  geschah  diefs  sehr 
am  unrechten  Ort. 
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verschiedener,  an  «ob  gleich  zuTerlassiger,  Angaben  für  cKe- 
selbe  Suhstanz. 

Gay-Lassac  und  Domas  sind  gute  Beobachter;  der  AI* 
kohol  ist  wohl  einer  der  Körper,  deren  Siedpunkte  ain  genaoesteil 
bekannt  and.  Gay-Lussac  beobachtete  dafür  den  Siedepunkt 
78^41  bei  760miii  Barometerstand,  Dumas  und  Boullay  76^ 
bei  745nim  Barometersland.  Diese  DiiTerenz  kann  nicht  in  der 
Verschiedenheit  des  Barometerstandes  begründet  seyn,  denn  eiii 
Unlersdiied  von  15<nm  im  Luftdruck  verändert  bei  dem  Alkohol, 
nach  Schmidt's  Versuchen^  den  Siedepunkt  nur  etwa  um  0^5. 
Bei  den  Siedepunktsuntersuchungen  wird  übrigens  überhaupt  der 
Einfiufs,  welchen  die  Verschiedenheit  des  Luftdrucks  auf  den 
Siedepunkt  ausübt,  noch  nicht  berücksichtigt,  und  diese  Vernach- 
lässigung gehört  mit  zu  dem ,  was  «wir  Unsicherheitsgränze  der 
Beobachtungen  zu  nennen  haben. 

Für  den  reinen  Holzgeist  beobachteten  Dumas  und  Peligot 
den  Siedepunkt  66^,5  bei  76inim  Barometerstand,  Kane  den 
Siedepunkt  60^  bei  77i™m  Barometerstand. 

Den  Siedepunkt  des  Essigsäurehydrats  giebt  Mitscherlich 
zu  114%  Liebig  und  Dumas  zu  120^  an. 

Für  den  Essigather  beobachtete  Thenard  den  Siedepunkt 
71^  für  750mni  Barometerstand;  Dumas  und  Boullay  den  Sie- 
depunkt 74^  bei  760mm  Barometerstand. 

*  Das  Alles  sind  Körper ,  die  bei  den  Siedepunktsuntersu- 
chungen  Ausgangspunkte  sind;  sie  gehören  zu  den  in  jeder 
Bezieilung  am  besten  bekannten  unter  den  Verbindungen,  welche 
hier  zur  Sprache  kommen.  Vergleicht  man  die  Angaben  für 
Körper,  die  bei  höheren  Temperaturen  sieden,  so  sind  die  Dif- 
ferenzen der  Beobachter  noch  bedeutender.  So  beobachteten  für 
den  Korksäureäther  Boussingault  230^  und  Laurent  260^; 
für  das  Anilin  Fritzsche  228«  und  Hof  mann  182^ 

Es  giebt  auch  Siedepunktsbeobachlungen  für  dieselben  Sub- 
stanzen, welche  übereinslunmen^  aber  deren  sind  aufserst  wenige. 
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Ich  bin  weit  entfernt,  die  Differenzen  in  den  Beobaehlongeii^ 
welche  für  einige  der  eben  erwähnlen  Körper  statt  haben,  ab 
den  Mafsstab  der  Unsicfaerheitsgrenze  der  SiedepunktsangiAen  im 
Allgemeinen  zu  betrachten,  aber  ob  man  nach  dem  Vorstehenden 
berechtigt  ist,  jede  vollkommen  vereinzelte  Angabe  für  einen 
Siedepunkt  als  in  der  Regel  auf  1  bis  2^  diesen  genau  gebend 
zu  betrachten  ^),  ist  eine  Frage ,  auf  welche  alle  Unparteiischen 
wohl  dieselbe  Antwort  geben. 

Ich  habe  versucht,  einen  allgemeinen  Ausdnick  fftr  di0 
Siedepankte  vergleichbarer  Körper  zu  geben,  von  dessen  Besul* 
taten  die  Beobachtungen  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  abweichen 
können  (eben  so  gut,  als  sie  unter  sich  in  gewissen  Grenzen 
dffferiren),  ohne  dafs  daraus,  meiner  Meinmig  nach,  folgt,  dafs 
die  Form  jenes  allgemeinen  Ausdrucks  unrichtig  sey.  Von  einer 
andern  Seite  (Poggend.  Bd.  LXIV  S.  398)  ist  dagegen  einge- 
wendet  worden,  dazu  sey  es  jetzt  zu  früh;  man  müsse  alle 


*3  In  einem  Aufsatze  in  Poggendorffs  Annal.  Bd.  LXIV  S.  397,  — 
wo  meiner  Betrachtungsweise  entgegengehalten  wird,  dafs  ihre  Re- 
sultate zu  stark  von  den  Beobachtungen  differiren  sollen,  —  werdea 
sogar,  einer  früheren  bestimmten  Erinnerung  von  mir  (Poggend. 
Annal.  Bd.  LXIIl  S.  303)  ungeachtet,  ungefähre  Siedepunktsangaben 
fQr  genaue  gehalten.  Pelouze  und  Gelis  sagen  von  dem  Bntter-' 
Säurehydrat,  es  siede  gegen  164^  (meine  Rechnung  giebt  156°},  voa 
dem  buttersauren  Methyloxyd,  es  siede  gegen  102*  (meine  Rechaung 
giebl  93").  In  dem  erwähnten  Aufsatze  wird  behauptet,  der  Siede- 
punkt des  Buttersäurehydrats  sey  beobachtet  zu  164"  u.  s.  f.  —  In 
demselben  Aufsatze,  S.  390,  Avird  mir  zum  Vorwurf  gemacht,  dafs 
ich  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen  DitTerenzen  zwischen  Rechnung 
und  Beobachtung  von  5  bis  10"  gar  nicht  unzulässig  finde.  Solche 
DiiTereczen  finden  sich  in  meinen  Arbeiten  für  solche  Temperaturen 
doch  wohl  nur  selten ;'  vorkommen  können  sie  eben  so  gut ,  als  ja 
auch  Angaben  zuverlässiger  Beobachter  für  ziemlich  niedrig  siedende 
Körper  um  5"  und  mehr  von  einander  abweichen.  Auffallend  ist 
aber,  dafs  der  Verfasser  desselben  Aufsatzes  für  den  Siedepunkt  des 
buttersauren  Aethyloxyds  (Poggend.  Annal.  Bd.  LXIV  S.  98  u.  100) 
116^  annimmt,  während  Lerch  ihn  zu  110",  Pelouze  und  Gelis 
gegen  110*  fein,  angeben.    Meine  Reclmung  giebt  hier  112®. 
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Beoba^ongeiH  wie  sie  jetzt  vorliefen»  Rr  riditif  ballen;  waren 
säe  es,  so  wärde  man  dorch  sie  einen  richtigen  Weg  gefulirl; 
wo  nicht,  freilich  nicht  Das  letotere  ißk  denn  auch  eingetroiTen 
Ces  hätte  auoh  eintreffen  können,  wenn  die  Beobachtungen  alle 
richtig  waren,  denn  auch  ans  richtigen  Beobachtungen  lassen  sich 
falsche  Schlüsse  ziehen}.  Leider  ist  nicht  gesagt  worden,  wie 
man  es  halten  soll,  wenn  von  zwei  gleich  guten  Beobaeh« 
tern  ntci^^  übereinstimmende  Angaben  für  dieselbe  Substanz  vor« 
liegen ;  der  Urlieber  jener  Einwendung  scheint  keinen  Geschmack 
mehr  an  der  Erklärung  zu  haben,  die  er  früher  in  einem  ganz 
ahnlichen  Falle  Cbei  Untersuchung  der  specifisehen  Gewichte) 
bereitwillig  und  mit  Zuversicht  gab  :  man  habe  alsdann  nicht 
denselben  Körper,  sondern  isomere  Modificationen  untersucht. 
Jene  Einwendung  beruht  übrigens  auf  der  bequemen  Ansieht,  es 
sey  niefal  nöthig,  nach  einem  Urtheü  über  die  Unsicherheits- 
grenze  und  über  die  Ursache  der  Unsicherheit  von  Siedepunkts- 
beobachtungen zu  streben.  Zn  einem  solchen  Urtbeil  kann  man 
zum  Theil  durch  die  Yergleichung  der  Angaben  verschiedener 
Beobachter  für  dieselbe  Substanz  gelangen,  zum  Theil  durch  Be«» 
FucksicfaUgung  dessen,  was  bei  dem  Sieden  oft  eintritt  und  auf 
die  Siedetemperatur  Einflufs  hat. 

All^  diefs  ist  auf  Einer  Seite ,  von  wo  mir  Einwendungen 
gemacht  worden  sind,  vernachlässigt  geblieben.  Man  hat  be- 
hauptet, bei  gut  untersuchten  Substanzen,  wo  Analyse  und  Dampf- 
dichte in  Uebereinslimmung  stehen  und  der  Siedepunkt  als  con- 
stant  beobachtet  wurde  (bei  wieviel  Angaben  ist  diefs  ausdrücklich 
hervorgehoben?)  sey  dieser,  selbst  für  sehr  hohe  Temperaturen, 
nur  sehr  selten  als  auf  höchstens  2  bis  3<^  unsicher  anzunehmen. 

Man  hat  bisher  bei  dem  Bestimmen  des  Siedepunkts  einer 
Flüssigkeit  nicht  darauf  geachtet,  welches  Gefäfs  man  anwendete, 
oder  was  vorher  in  dem  Gefafs  enthalten  gewesen  war,  worin 
man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erMtzte«     Bekannt  ist  ans  fru- 
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heren  Versuchen,  dafs  Wasser  in  einem  Metallgefafs  um  mehr  ab 
1^  niedriger  siedet,  als  in  einem  Glasgefäfs.  Ifarcet's  schöne 
Untersuchungen  (Poggend.  Bd.  LYII  S.  218  ffO  haben  gezeigt, 
dafs  in  einem  Glasgefäfs,  welches  Schwefelsaure  enthalten  hatte, 
aber  durch  Auswaschen  davon  vollkommen  befreit  war,  Wasser 
einen  bis  6^  zu  hohen  Siedepunkt  zeigt  (bis  zu  106®),  und 
nach  seiner  Angabe  scheint  ein  solcher  künstlich  erhöhter  Koch- 
punkt bei  unveränderter  Wärmezuleitung  sich  einige  Zeit  fasi 
constant  Cbis  auf  einige  Zehntel  Grade^  halten  zu  können.  Bei 
Alkohol  trat  eine  ähnliche  Erhöhung  des  Siedepunkts  ein;  nicht 
nur  Schwefelsäure,  sondern  auch  Kalilösung  gaben  dem  Glas  die 
Eigenschaft,  dafs  darin  erhitzte  Flüssigkeiten  einen  um  mehrere 
Grade  höheren  Siedepunkt  zeigten^  als  ihr  normaler  ist.  Es 
zeigt  diefs,  dafs  die  obige  so  allgemeine  Behauptung  aber  die 
Genauigkeit  der  Siedepunktsbeobachtungen  eine  ungegrundete  ist. 

Man  könnte  hier  die  Frage  aufwerfen  :  wenn  wir  Siede- 
punktsregelmäfsigkeiten  untersuchen  wollen,  was  ist  dann  als 
der  Siedepunkt  zu  betrachten?  Eine  und  dieselbe  Flüssigkeit 
kocht  unter  verschiedenen  Umstanden  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, auch  wenn  der  Luftdruck  derselbe  ist;  welches  ist 
die,  wofür  eine  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  nach- 
zuweisen ist?  Als  diese  Temperatur ^  als  normaler  Siedepunkt, 
ist  oflenbar  nur  die  aufzufassen,  wo  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
der  Flüssigkeit  dem  herrschenden  Luftdruck  gleich  ist.  Bei  Be- 
obachtungen des  Siedepunkts  auf  die  gewöhnliche  Art  erhält 
man  aber  leicht  einen  zu  hohen,  einen  abnormen  Siedepunkt. 

Das  Eintreten  eines  abnormen  Siedepunkts  kann  begünstigt 
werden  durch  eine  besondere  Disposition  des  Gefäfses.  Bekannt 
ist,  dafs  unter  einer  gröfseren  Zahl  von  Glaskolben  sich  oft  einige 
finden,  in  welchen  das  Wasser  beim  Kochen  stöfst,  während  es 
in  andern  ruhig  siedet.  Das  Stofsen  einer  Flüssigkeit  zeigt  aber 
stets  an,  dafs  sie  abnorm  siedet;  beobachtet  man  ein  hineinge« 
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(andil^  Tharmomeler  9  so  sieht  man  mcisf,  dafs  die  FlOssigkeit 
sidi  immer  mehrere  Grade  aber  ihren  wahren  Siedepankt  er-* 
hitzt,  ohne  Dampfbildung  oder  nur  von  der  Oberfläche  aus  sie- 
dend; wenn  plötzlich  eine  reichliche  Dampfentwickelang,  vom 
dem  Boden  ond  den  Wandungen  des  GefaCses  aus,  eintritt,  so 
sinkt  das  Thermometer  dabei  augenblicklich.  Meist  verursachl 
jede  Erschütterong  einer  bis  zum  stofsweisen  Kochen  erhitzten 
Flüssigkeit  plötzliche  Dampf bildung,  und  gleichzeitiges  Fallen  des 
Th^mometers;  dieses  steigt  dann  wieder,  bis  ein  neues  Slofsen 
erfolgt.  IMe  ganze  Menge  des  innerhalb  einer  gewissen  Zeit 
sich  bildenden  Dampfs  ist  indefs  bei  einer  stofsweise  kochenden 
Flössigkeit,  seihst  bei  stärkerer  Erwärmung,  ohne  Vergleich  ge- 
ringer als  bei  ruhigem,  normalem  Sieden;   die  DesUilation  einer 

• 

Stolsweise  kochenden  Flüaagkeit  geht  sehr  langsam  von  Stattea 
Nicht  nur  das  Gefäfs  kann  auf  das  Eintreten  eines  abnormen 
Siedepudites  infloiren ,  sondern  dieses  kann  auch  von  der  Natur 
der  Flüssigkeit  selbst  abhängen.  Mehrere  Flüssigkeiten  kochen 
für  sich  in  jeder  Art  von  Glasgefäfsen  erhitzt,  nur  stofsweise; 
bekannt  sind  in  dieser  Beziehung  das  Schwefelsäurehydrat,  d^ 
Holzgeist  u.  a.  Man  kann  den  abnormen  Kocbpunkt  dem  nor- 
malen näher  rücken  und  das  Stofsen  vermindern,  indem  man 
eckige  Körper  Cna<^h  Magnus,  Poggend.  Bd.  LXI  S.  248  iT., 
solche,  an  welche  die  Flüssigkeit  weniger  stark  anhaftet  als 
die  Theilchen  der  Flüssigkeit  unter  sich3  in  die  Flüssigkeit  giebt, 
Glasstücke  z.  B. ,  Platin,  Eisenfeile  u.  a.;  oder  solche,  welche 
stets  eine  Erschütterung  in  derselben  veranlassen.  Besonders 
wirk^m  zeigt  sich  in  letzterer  Beziehung,  wo  sie  anwendbar  ist, 
die  schon  früher  zu  diesem  Behuf  empfohlene  Kohle;  mit  Pla- 
tindraht umwunden,  so  dafs  sie  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
liegt,  entwickelt  sie  in  der  erhitzten  Flüssigkeit  stets  Luftbla- 
sen ,  bringt  sie  durch  diese  in  Bewegung  und  vermindert  das 
Stofsen. 
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Alle  diese  Mittel  helfen  bei  den  verschiedenen  stofsweiBO 
kochenden  Flüssigkeiten  in  sehr  verschiedenem  Grade.  Das 
Platin  hilft  bei  mehreren  nur  so  lange,  als  es  die  Flüssigkeit 
mit  einer  vollkommen  metallischen  Oberfläche  berührt.  Ich  werde 
unten  bei  Gelegenheit  des  essigsauren  Methyloxyds  Beobachtungen 
mittheilen ,  welche  zeigen ,  wie  weit  der  abnorme  Siedepunkt 
von  dem  normalen  selbst  bei  Gegenwart  von  Platin  abstdien  kann» 

Alle  diese  Yorsichtsmafsregeln ,  um  einen  normalen  Siede- 
punkt zu  erhalten,  sind  bisher  bei  den  Siedepunktsbeobachtungea 
für  chemische  Yerbmdungen  fast  immer  vernachlässigt  worden* 
Die  Siedepunhtsangaben ,  welche  jetzt  vorliegen,  sind  oft  noch 
in  anderer  Beziehung  fehlerhaft.  Viele  sind  aus  der  Beobaeh* 
tung  der  Temperatur  abgeleitet,  wo  eine  Flüssigkeit  bei  dem 
Rectificiren  übergeht.  Die  Temperatur,  wobei  diefs  Statt  findet» 
ist  aber  meist,  selbst  wenn  nur  eine  geringe  Beimengung  einer 
andern  Substanz  noch  zu  trennen  war,  von  dem  Siedepunkt  des 
Destillats  nun  mehrere  Grade  verschieden.  Die  Siedepunkts«* 
bestimmung  an  reinen  Körpern  wird  meist  in  der  Weise  ausge-* 
führt,  dafs  man  diese  mit  biaeingetaüchtem  Thermometer  erhitzly 
bis  das  letztere  constant  zu  seyn  scheint,  aber  diese  Beobachtung 
wird  meist  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  weil  sonst  viel  von 
dem  Körper  weggeht 

Das  Eintreten  eines  abnormen  Siedepunkts  kommt  gewifs 
häufiger  vor,  als  es  in  den  bis  Jetzt  vorliegenden  Angaben  aus- 
drücklich erwähnt  ist.  Fast  immer  wurde  der  Siedepunkt  in 
Glasgefäfsen  ohne  weitere  Vorslchtsmafsregel  genommen;  fast 
nie  findet  man  angegeben  j^^  dafs  Platindrath  oder  etwas  Aehn-« 
Uches  in  die  Flüssigkeit  gegeben  wurde,  um  das  Eintreten  eines 
abnormen  Siedepunkts  zu  vermeiden.  Die  Mittel,  den  Siede^ 
punkt  genau  und  sicher  zu  bestimmen,  müssen  erst  noch  unter» 
sucht  werden.  Die  Untersuchungen  über  &e  Gesetzmäf$%keit  in 
den  Siedepunkten  müssen  diejenigen  Angaben  andeuten,  welche 
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wahrscheinlich  za  berichltgen  sind;  das  lie^  in  ihrer  Aufgfabe, 
nicht  aber,  sich  mit  jeder  jetzt  vorliegenden  Angabe  in  Einlilang 
zo  setzen. 

Die  Unlersochungen   über  die  Siedepunkte  und  die   vet'* 
schiedenen  empirischen  Angaben  über  diese  Eigenschaft  stehen 
jetzt  noch  in  demselben  Verhältnifs  zu  einander,  in  weichem 
ün  Anfang  der  stöchiometrischen  Untersuchungen  diese  zu  den 
damaligen  empirischen  Angaben  ub^  die  Zusammensetzung  stan^ 
den.    Wie  jetzt  Siedepunktsangaben  Toriiegen,  die  lediglich  aus 
Beobachtungen  bei  Bectificationen  entnommen  sind,  so   lagen 
damals  Angaben  über  die  Zusammensetzung  natürh'ch  vorkom-^ 
mender  Verbindungen  vor,   die  z.  B.  daraus  entnommen  waren, 
wieviel  Metall  ein  Erz,   bei  der  metallurgischen  Bearbeitung  im 
Grofsen,   ausgiebt.     Was  hatten  die  stöchiometrischen  Untersih* 
chungen  geleistet^  wenn  sie  im  Anfang  dieses  Jahrhunderts  als 
Aufgabe  angesehen  hatten,  sich   mit  allen  damals  vorliegenden 
Angaben  über   die  Zusammensetzung  chemischer   Verbindungen 
in  Uebereinstimmung  zu  setzen?    Man  beging  damals  nicht  die- 
sen Fehler,   der  jetzt  bei  gewissen  Untersuchungen  über  den 
Siedepunkt  begangen  wird;  die  Folge  davon  war^  dafs  man  die 
Zusammensetzung  richtiger  ermitteln  lernte,  und  dafs  die  allgemein 
nen  Ausdrücke  über  die  Zusammensetzung  selbst  solid  berichtigt 
wurden.    Man  kam  damals  nicht  auf  die  Idee,  das  Atomgewicht 
des  Kalks  sey  in  einigen  Verbindungen  330  oder  340,  in  andern 
360  oder  370,  obgleich   sich  mit  diesen  Annahmen  die  Zusam- 
mensetzung vieler  Kalkverbindungen  übereinstimmender  mit  den 
damals  vorliegenden  Analysen   hatte   berechnen  lassen,   als  mit 
der^   das  Atomgewicht  des  Kalks  sey  stets  dasselbe.     Zur  Un- 
terstützung jener  unrichtigen  Annahme  hätte  sich  vielleicht  auch 
anführen  lassen,  dafs  gewisse  frühere  Analysen  des  Kalkspaths 
und  des  Arragonits  anzudeuten  schienen,  der  Kalk  sey  in  dem 
einen  dieser  Körper   mit  einem  andern  Atomgewicht  enthalten. 
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als  in  dem  andern;  das  wäre  eine  Erklärung  für  diejenigen 
gewesen,  welche  die  vorgefafste  Meinung  nicht  aufgeben  konn- 
ten, mit  gleicher  Zusammensetzung  nach  Gewicht  sey  Ungleich- 
heit in  den  physikalischen  Eigenschaften  unverträglich. 

Ueber  den  Werth  solcher  Ideen  kann  jetzt  kein  Zweifel 
mehr  seyn.  Aber  um  Nichts  besser  sind  die  Ideen,  wdche 
in  letzter  Zeit  von  Einer  Seite  her  über  die  Abhängigkeit  des 
Siedepunkts  von  der  Zusammensetzung  aufgestellt  worden  sind. 

Ich  fand,  dafs  analoge  Körper,  welche  in  ihrer  empirischen 
atomistischen  Formel  um  x .  (C2  S2)  verschieden  sind ,  in  ihren 
Siedepunkten  um  x.l9^  (diese  letztere  Zahl  als  eine  approxi- 
mative gegeben}  dilTeriren.  Statt  dessen  nahm  man  von  einer 
andern  Seite  her  an,  der  ZusammensetzungsdifTerenz  C2  Hs  ent- 
spreche in  diesen  Fällen  manchmal  eine  SiedcpunktsdifFerenz 
von  16  oder  17®,  manchmal  eine  von  21^  Zur  Unterstützung 
dieser  Annahmen  wird  angeführt,  dafs  sie  den  jetzt  vorliegenden 
Beobachtungen  besser  entsprechen.  Diese  Annahmen  stehen  in 
Zusammenbang  mit  einer  vorgefafsten  Meinung,  der  Siedepunkt 
sey  das  wesentlichste  Kennzeichen  zur  Ermittelung  der  Compo- 
nenten  der  chemischen  Verbindungen  Cdas  heifst  doch  nicht  an- 
ders, als  der  näheren  Bestandth^ile  oder  der  rationellen  Consti- 
tution) ,  und  damit  hängt  wieder  die  Meinung  zusammen ,  ganz 
analoge  Substanzen  von  gleicher  empirischer,  aber  verschiedener 
rationeller  Constitution  (von  verschiedenen  chemischen  Eigen- 
schaften} können  nicht  gleichen  Siedepunkt  haben.  Diesen  letz- 
teren Punkt  mufs  ich,  so  vieles  auch  schon  darüber  deliberirt 
worden  ist ,  hier  nochmals  etwas  genauer  betrachten ,  denn  mit 
seiner  Erledigung  erledigt  sich  vieles  von  selbst. 

Ich  habe  in  den  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  L  S.  132 
folgende  Tabelle  mitgetheilt  : 
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178  Köppf  über  SiedepunkUregelmafsigkeiteiL 

für  essigsaures  Methyloxyd  und  ameisensaures  Aethyloxyd,  und 
nach  dem  Yorliergehenden  glaubte  ich  schliefsen  zu  müssen,  dafs 
diese  beiden  Aetherarten  um  19^  höher  sieden,  als  das  ameisen-^ 
saure  Methyloxyd,  d.  h.  dafs  sie  denselben  Siedepunkt  haben« 
Dieser  Schlufs  wurde  dadurch  gerechtfertigt,  dafs  Döbereiner 
für  das  ameisensaure  Aeihyloxyd  den  Siedepunkt  56^  beobachtet 
hat,  welcher  mit  Dumas  und  Peligot's  Angabe  58®  für  das 
essigsaure  Methyloxyd  fast  übereinstimmt;  angeführt  habe  ich 
schon  früher  CPoggend.  Bd.  LXV  S.  98),  dafs  die  competeat««' 
esten  Autoriläten  selbst,  der  Meinung  sind,  die  Siedepunkte  seyeil 
gleich. 

In  ähnlicher  Weise  glaubte  ich  schliefsen  zu  müssen ,  dia 
Siedepunkte  des  essigsauren  Amyloxyds  und  des  valeriansaureil 
Aethyloxyds  seyen  gleich. 

Diese  Scblufsfolgerungen  wurden  von  Einer«  Seite  hart-* 
nackig  bestritten;  mit  der  Ansicht,  dafs  diese  isomeren  analogen 
Körper  wesentlich  verschiedene  Siedepunkte  haben  sollen,  wur-* 
den  Schlüsse  verknüpft,  welche  zwar  die  Irrigkeit  der  vorge- 
fafsten  Idee,  der  Siedepunkt  sey  das  wesentlichste  Kennzeichen 
der  rationellen  Constitution,  offenbar  an  den  Tag  legten,  di0 
aber  mit  einem  grofsen  Aufwand  von  Arbeiten  hingestellt  wur- 
den. Um  zu  wissen,  in  wiefern  meine  Ansichten  oder  die  cnt-* 
gegengesetzten  die  irrigen  sind,  untersuchte  ich  einige  solcher 
Substanzen,  -für  die  nach  meinen  eben  angeführten  Schlufsfol-* 
gerungen  gleiche  Siedepunkte  zu  erwarten  sind,  und  die  nach 
der  entgegengesetzten  Ansicht  wesentlich  verschiedene  Siede^ 
punkte  haben  sollen.  Die  von  mir  untersuchten  Verbindungen 
sind  ameisensaures  Aethyloxyd  und  essigsaures  Methyloxyd^  amei^ 
sensaures  Amyloxyd  und  valeriansaures  Methyloxyd,  essigsaures 
Amyloxyd  und  valeriansaures  Aethyloxyd. 

Für  die  meisten  dieser  Körper  liegen  schon  Angaben  vor, 
aber  von  verschiedenen  Beobachtern,  an  verschiedei^  Ther-» 
mometern  entnommen,  und  wo  die  Umstände,  welche  wir  oben 
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als  den  Siedepunkt  afficirend  anRihrten,  vielleicht  in  cmgleichem 
Grade  Statt  hatten. 

Ich  nahm  die  Siedepunkte  dieser  Körper  in  gleichen  Ge- 
fafsen,  mit  demselben  Thermometer;  in  der  Flüssigkeit  befand 
sich  jedesmal  reiner  Platindraht,  uro  das  abnorme  Kochen  mög- 
lichst zu  vermeiden.  Es  gelang  diefs  nicht  bei  allen  untersuchten 
Substanzen.  Das  Statthaben  eines  abnormen  Siedepunkts  läfsl 
sich  oft  leicht  erkennen,  an  dem  stofsweifsen  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit, an  der  Unruhe  des  Thermometers,  wo  das  Ende  des 
Quecksilberfadens  immer  in  einer  stärker  oscillirenden  oder  zit- 
ternden Bewegung  ist.  Doch  kann  sich  manchmal  das  Thermo- 
meter längere  Zeit  fa^  constant  mehrere  Grade  über  dem  wahren 
Siedepunkt  erlialten.  —  Ich  setzte  die  Siedepunktsbeobachtung 
sehr  lange  Fort  Die  Flüssigkeit  befand  sich  bei  diesen  Versu- 
chen in  einem  Glasgetafs,  in  welchem  das  Thermometer  stetR 
bis  zu  demselben  Theilstrich  eingeschlossen  war;  das  Glasgefäfs 
war  oben  mit  einem  Kork  verschlossen ,  in  welchem  das  Ther- 
mometer steckte,  und  noch  eine  Röhre ^  welche  durch  einen 
Liebig'schen  Kühlapparat  hindurchging.  Das  Thermometer  wurde 
während  des  Siedens  beobachtet,  bis  etwa  V»  der  ganzen  an- 
gewandten Menge  weggedampft  waren.  Das  Thermometer  war 
ein  Collardeau'sches;  wo  Zehntelgrade  in  dem  Folgenden  an- 
gegeben sind,  wurden  diese  nur  geschätzt,  was  mit  Sicherheit 
geschah.  Reines  Wasser,  in  der  Quantität  angewandt,  wie  sie 
mir  von  den  andern  Flüssigkeiten  zu  Gebote  stand,  siedete  in 
diesem  Apparat,  mit  reinem  Platindraht  erhitzt,  constant  bei  ge- 
nau 100<»  Cßarometerstand  332''',0).  Die  Versuche  mit  den 
erwähnten  Körpern  wurden  immer  alsbald  augestelit,  wenn  ich 
sie  rein  erhalten  hatte,  weil  sie  im  Allgemeinen  sich  leicht  ver- 
ändern. 

Ich  halte  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  auf  diese  Weise 
für  diejenige,  welche  Chemiker  am  zweckmäfsigsten  anwenden. 

12» 
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Kbcht  die  Flüssigkeit  rahig  vom  Platin  aus,  zittert  das  Ende  des 
Quecksilberfadens  in  dem  Thermometer  nichts  so  kann  man  die 
Beobachtung  wohl  als  den  wahren  Siedepunkt  befriedigend  genau 
gebend  ansehen.  Die  Temperatur  des  Dampfes  zu  bestimmen,  welcher 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigt,  halte  ich  Tür  weniger 
zuveriässig,  bei  Berücksichtigung  der  Quantitäten  Flüssigkeit,  die 
oft  nur  zu  Gebote  stehen ;  so  richtige  Resultate  dieses  Verfahren 
unter  anderen  Umstanden  giebt.  Bei  Flüssigkeiten,  die  einen 
abnormen  Siedepunkt  haben,  wäre  dasselbe  vorzuglich,  um  den 
wahren  Siedepunkt  zu  geben;  mufs  man  indefs  das  Thermometer 
nahe  über  die  Oberfläche  der  heifsen  Flüssigkeit  halten  und  hat 
diese  z.  B.  eine  um  6^  höhere  Temperatur  als  der  normale 
Siedepunkt  ist,  befindet  sich  aufserdem  das  Thermometer  in  der 
Nähe  der  Wandungen  des  Gefäfses,  die  noch  heifser  seyn  kön- 
nen, so  kann  wohl  in  solchen  Fällen  das  Thermometer  eine 
andere  Temperatur  anzeigen,  als  die  ist,  mit  welcher  die  Dämpfe 
sich  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  entwickeln.  —  Wichtig  ist 
es  jedenfalls,  dafs  bei  Siedepunktsbestimmungen  angegeben  werde, 
wie  der  Versuch  gemacht  wurde,  ob  die  Flüssigkeit  ruhig  kochte 
und  ob  von  Platin  aus,  und  wie  lang  die  Beobachtung  fortge- 
setzt wurde  Cwie  viel  Flüssigkeit  während  des  Versuches  ver- 
dampfte}. 

Ameisensaures  Aeihyloxyd  wurde  durch  Destillation  von 
4  GewichtstheUen  entwässerten  ameisensauren  Natrons,  5 Vi  Schwe- 
felsäurehydrat und  3V2  Weingeist  von  88  pC.  bereitet;  das  De- 
stillat wurde  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  und  durch  wieder- 
holte Digestion  mit  Chlorcalcium  gereinigt. 

Die  von  dem  zuletzt  angewandten  Chlorcalcium  abgegos- 
sene Flüssigkeit  kam,  mit  reinem  Platindrath  in  Berührung, 
bei  55^  in's  Kochen;  der  Siedepunkt  stieg  noch  etwas,  blieb 
dann  ziemlich  constant,  und  stieg  dann  später  wieder  langsam 
bis  56S2. 
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Das  Destillat  halte  das  specifische  Gewicht  0,9188  bei  17^  «). 
Lieb  ig  beobachtete  das  specifische  Gewicht  des  Ameisensäure- 
Bthers  bei  mittlerer  Temperatur  zu  0,912. 

Bei  der  Analyse  gaben  mir  0,321  Substanz  0,563  Kohlen- 
säure und  0,2405  Wasser;  0,444  Substanz  0,784  Kohlensäure 
und  0,332  Wasser. 


l 

berechnet 

geAmden 

1 

1 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

48,65  .     - 

47^83^  ~4&6 

6    »    Wasserstoff 

8,11         - 

8,33    —      8,31 

4     V    Sauerstoff 

43,24        - 

43,84    —    43,53 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  kochte,  mit  reinem  Platin- 
drath  erhitzt,  ganz  constant  und  ruhig  vom  Platindrath  aus  bei 
55«,3  CBaromelersland  332'",5  =  750nim).  Liebig  beobachtete 
den  Siedepunkt  53o,4  bei  761«"»,  Döbe reiner  56<>  bei  750™» 
Barometerstand;  den  letzteren  Siedepunkt  giebt  auch  Uit  sc  her- 
lich dafür  an. 

Essigsaures  Methyloxyd  stellte  ich  durch  Destillation  von 
3  Theilen  Methyioxydhydrat,  5  Schwefelsäurehydrat  und  14 Vi 
entwässerten  Bleizucker  dar.  Das  Destillat  wurde  mit  Kalkmilch 
und  Ghlorcaicium  gereinigt. 

Die  von  der,  letzten  Digestion  mit  Chlorcalcium  abgegos- 
sene Flüssigkeit  wurde  rectificirt ;  sie  kochte  zuerst,  vom  Plalin- 
draht  aus^  der  sich  darin  befand,  annähernd  constant  bei  56^,8, 
und  trübte  sich  dabei  sehr  schwach.  Die  Destillation  wurde  un- 
terbrochen; nach  eingetretener  Abkühlung  wurde  wieder  erhitzt, 
und  das  Sieden  trat  jetzt  bei  60^  ein,  aber  ohne  dafs  die  Dampf- 
blasen sich  vom  Platin  aus  entwickelt  hätten.  Diefs  trat  plötz* 
lieh  ein,  als.  der  Apparat  erschüttert  wurde,  und  in  demselben 


*)'  Die  hier  mitgetheilten  Angaben  über  das  specifische  Gewicht  beliehen 
sich  immer  auf  Wasser  von  der  Temperatur,  welche  bei  jeder  An- 
gabe genannt  ist,  als  Einheit.  « 
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Augenblick  fid  das  Thermometer  auf  58^  und  erhielt  sich  hier 
einige  Zeit  constant.  Doch  ging  das  Kochen  stofsweise  vor 
sich,  und  bald  entwickelte  sich  von  dem  Platin  aus  keine  Dampf- 
blase mehr,  sondern  nur  von  dem  Glase  und  4em  oberen  Theil 
der  Flüssigkeil  aus;  das  Thermometer  stieg  bis  62^;  eine  neue 
Erschütterung  bewirkte  wieder,  dafs  das  Kochen  vom  Platin  aus- 
ging, wobei  das  Thermometer  sogleich  wieder  fiel  und  58^,5  zeigte. 
Dann  stieg  das  Thermometer,  während  das  Sieden  fortwährend 
vom  Platin  ausging,  sehr  langsam  bis  61^,  wo  von  der  ganzen 
angewandten  Menge  Flüssigkeit  über  %  abdestillirt  waren.  Der 
Bücksland  war  trübe. 

Das  Destillat  zeigte,  mit  reinem  Platindraht  erhitzt,  den  Sie- 
depunkt 56°  lange  constant;  später  stieg  er  langsam  und  war, 
als  fast  alles  abdestillirt  war,  57^  Das  Sieden  ging  hierbei 
Siels  vom  Platin  aus,  doch  zeigte  das  Ende  des  Quecksilberfaden3 
im  Thermometer  eine  zitternde  Bewegung. 

Die  bei  dieser  neuen  Rectification  zuerst  übergegangene 
Hälfte  des  Destillats  hatte  das  specifische  Gewicht  0^9085  bei 
21^  Dumas  und  Peligot  gaben  für  das  essigsaure  Methyl^ 
oxyd  das  specifische  Gewicht  zu  ungefähr  0,919  bei  22®  an. 

0^4445  dieser  Flüssigkeit  gaben  bei  der  Analyse  0,795 
Kohlensäure  und  0,342  Wasser. 

berechoet  gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff      48,65        —        48,78 
6    »    Wasserstoff       8,U        —  8,54 

4    »     Sauerstoff        43,24       —        43,68 

Diese  Flüssigkeit  kochte,  bei  335'",5  =  757mm  Barometer- 
stand, constant  und  ruhig  vom  Platin  aus  bei  55^,7.  Dumas 
und  Peligot  beobachteten  den  Siedepunkt  58®  bei  762mm  Ba- 
rometerstand. 

Die  eben  erwähnte  Beobachtung ,  dafs  in  einer  Flüssigkeit, 
die  etwas  aufgelöst  enthält,  das  Platin,  welches  das  Eintreten 
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eines  «bnomien  Siedepunkts  Terhindern  kann,  unwirksam  wird^ 
wenn  man  das  Sieden  unterbriclit  und  die  Flüssigkeit  abkählen 
läfst,  habe  icb  oft  gemacht  In  dem  vorliegenden  Falle  hielt  das 
essigsaure  Methybxyd  die  Verbindung  von  Holzgeist  mit  Chlor- 
cateium  aufgelöst;  diese  setzte  ^sioh  bei  dem  Abkühlen  auf  das 
Platin  ab;  obgleich  in  so  geringer  Menge,  dafs  das  metallische 
Ansehen  des  Platins  kaum  verändert  war,  machte  sie  es  unfähig, 
bei  der  folgenden  Erwärmung  die  Dampfent Wickelung  zu  begün- 
stigen, bis  eine  Erschütterung^  mit  starker  Dampfentwickelung 
einen  Theil  der  metallischen  Oberflache  frei  werden  liefs.  Der 
abnorme  Siedepunkt  kann  in  einem  solchen  Falle,  bei  Gegen- 
wart von  unwirksam  gemachtem  Platin,  vier  Grade  und  mehr 
aber  dem  normalen  liegen.  Ich  wollte  mit  unreinem  C^ylit-  und 
mesilhaltigem}  Holzgeist  essigsaures  Methyloxyd  darstellen  (die 
Befreiung  dieses  Aelhers  von  jenen  Verunreinigungen  gelingt 
nicht  wohl;  ich  erhielt  in  mehreren  Operationen  Flüssigkeiten 
von  55S5  bis  55^9  Siedepunkt,  und  0,901  bei  20<'  bis  0,917 
bei  17®  speciGschem  Gewicht,  welche  50,2  bis  49,3  pC.  Kohlen- 
stoff und  8,8  bis  8,6  pC.  Wasserstoff  enthielten;  es  geht  hieraus 
hervor,  dafs  ein  kleiner  Gehalt  an  jenen  Verunreinigungen  den 
Siedepunkt  des  essigsauren  Methyloxyds  nicht  erheblicli  veran- 
dort}.  Bei  der  Rectification  solcher  Flüssigkeiten,  die  mit  Chlor- 
calcium  in  Berührung  gestanden  hatten,  beobachtiBte  ich  einmal, 
dafs  das  Sieden  vom  Platin  aus  zuerst  sehr  constänt  bei  57®  Statt 
hatte;  allmälig  stieg  der  Siedepunkt  auf  58®.  Die  Destillation 
wurde  nun  unterbrochen  und  das  Siedegefafs  abgekühlt  Bei 
neuem  Erwarmen  stieg  das  Thermometer  bis  auf  63®,  ohne 
dafs  Sieden  eintrat;  diefs  geschah  plötzlich  und  mit  heftiger 
Dampfentwickelung,  wobei  der  ganze  Apparat  ersohCrttert  Wurde; 
die  Dampfbiasen  entwickelten  sich  jetzt  vom  Platin  aus  und  das 
Thermometer  stand  nun  wieder  längere  Zeit  auf  58®. 

Ameiseasautes  Amyloxyd  stellte  ich  durch  DostlUatioii  von. 
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6  Gewichtstheilen  wasserfreien  ameisensauren  Natrons,  6  Schwe- 
feisäurehydrat  und  7  Amyioxydhydrat  dar.  Das  Destillal  enlhält 
als  obere  Schicht  das  ameisensaure  Amyloxyd,  welches  noch 
in  gröfserer  Menge  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ausscheidet. 
Es  wurdo  durch  Waschen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  und  mit  Wasser,  und  durch  Digestion  mit  Chlorcalcium 
gereinigt,  und  dann  rectiGcirt.  Es  kam  bei  der  Rectification  bei 
116^,  vom  Platindraht  aus,  zum  Sieden;  dieser  Siedepunkt  hielt 
sich  längere  Zeit  nahe  constant,«  zuletzt  stieg  er,  und  als  alles 
bis  auf  Ve  etwa  abdeslillirt  war,  zeigte  das  Thermometer  125\ 
Der  Ruckstand  war  trübe. 

Das  Destillat  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche- Flus* 
sigkeit,  von  angenehmem  Geruch  nach  reifen  Fruchten,  wenig 
in  Wasser  löslich;  in  lufthaltigen  Gefäfsen  aufbewahrt,  wird 
es  schnell  sauer.  Das  specifische  Gewicht  fand  ich  0,8743 
bei  21  ^ 

0,456  gaben  bei  der  Analyse  i>030  Kohlensäure  und  0,431 
Wasser. 

berechnet  gefanden 

12  Aeq.  Kohlenstoff        62,07        —        61,60 

12    »     Wasserstoff       10,34        —        10,50 

4    »    Sauerstoff  27,59        —        27,90 

Die  Flüssigkeit,  mit  reinem  Platindrafat  erhitzt,  kam  bei 
12P  in  ein  stark  stofsendos  Kochen.  Die  Dampfblasen  gingen 
zum  Theil  vom  Platin  aus;  das  Thermometer  zeigte  nie  constant 
dieselbe  Temperatur.  Bei  unveränderter  Wärmezuleitnng  stand 
es  bei  stärkerer  Dampfentwickelung  bald  auf  118^,  bald  höher; 
um  so  niedriger,  je  mehr  Dampf  sich  im  Augenblick  entwickelte. 

Es  wurde  frisch  gereinigter  Platindräht  hineingethan ,  ohne 
dafs  dieses  das  stofsende  Kochen  abwendete.  Die  Flüssigkeit 
siedete  jetzt  bei  116®  lebhaft,  aber  nur  vom  Glase  ans,  das  Ther- 
mometer stieg  bald  9  manchmal  selbst  bis  122®,   um  bei  jeder 
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Erschütterung  des  Apparats,  wo  ein  Stofsen  mit  plötzlicher  starker 
Dampfbildunor  Statt  hatte,  gegen  116^  hin  zu  fallen.  Der  Baro«» 
nieterstand  war  bei  diesen  Versuchen  331'^',6. 

Ich  versuchte  dem  abiftnnen  Kochen  dieser  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Eisenfeile  zu  entgehen;  es  bewirkte  diese  im  An- 
fang, dafs  das  Stofsen  in  kürzeren  Zwischenräumen  und  minder 
heftig  eintrat,'  olme  es  jedoch  aufzuheben.  Das  Thermometer 
stand  anfangs  auf  117^,5  bis  117^,7,  dann  sank  es  bei  unver- 
änderter Wärmezuleitung  auf  116^,  dann  stieg  es  wieder  bis 
117^^7;  stets  schwankend.  Bald  wurden  die  Zwischenräume 
zwischen  den  einzelnen  Stofsen  länger,  und  da  erreichte  auch 
das  Thermometer  einen  höhern  Stand,  bis  wieder  eine  plötzliche 
Dampfentwickelung  eintrat ;  es  stand  jetzt  vor  jedem  Stofs  auf 
il8®  bis  119^,  um  während  des  Stofses  auf  117^  herabzusinken. 
Mit  der  Zunahme  der  Dauer  der  Intervalle  zwischen  deii  plötz- 
lichen Dampfentwicklungen  wurde  das  Stofsen  heftiger,  so  dafs 
es  den  ganzen  Destillationsapparat  erschütterte,  und  dafs  dabei 
oft  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  in  dem  Siedegefäfs  nach  dem 
oberen  Theil  desselben  hingeworfen  wurde.  Zuletzt  stand  das 
Thermometer  vor  dem  Eintritt  eines  Stofses ,  wenn  dieser  sehr 
lange  hatte  auf  sich  warten  lassen,  selbst  bei  nahe  122®.  — 
Der  Barometerstand  war  hier  331 '",8. 

Bei  einer  weniger  anhaltenden  Beobachtung  des  Siedepunktes 
hatten  also  hier  Siedepunktsangaben  von  116®  bis  122®,  ohne 
Zusatz  von  Substanzen ,  welche  das  Stofsen  vermindern ,  selbst 
noch  höhere  Angaben,  entnommen  werden  können.  Aber  der 
normale  Siedepunkt  liegt  offenbar  unter  allen  beobachteten;  er 
kann  nur  als  gegen  116®  hin  liegend^angegeben  werden. 

Valeriansaures  Methyloxyd  stellte  ich  dar  durch  Destillation 
von  4  Gewichtstheilen  valeriansauren  Natrons  *) ,  3  Schwefel- 


*)  Die  Valerians&ure   zu  diesem  Salz  hatte   ich  durch  Oxydation  des 
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siarehydrat  und  4  Holzgeist;  das  was  zuerst  überging,  Wordo 
mehrmals  wieder  zu  dem  Rückstand  gegossen  und  wieder  über<* 
destiliirt;  im  Uebrtgen  verfahr  ich  wie  bei  dem  vorhergehenden 
Körper.  • 

Die  erhaltene  Flüssigkeit,  welche,  mit  Chlorcaicium  in  Be^ 
rührung  gestanden  halte,  wurde  davon  abgegossen  und  recti* 
ficirt.  Bei  108^  begann  ein  schwaches  Sieden,  wahrend  dessen 
jedoch  das  Thermometer  noch  schnell  sti^;  bei  114®  wurde 
der  Siedeounkt  fast  constant  (das  Sieden  ging  vom  Platin  au$3; 
was  jetzt  überging  wurde  besonders  aufgefangen.  Der  Siede-»- 
punkt  stieg  später  langsam,  bis  119^,5,  wo  etwa  %  der  ange- 
wandten Menge  Flüssigkeit  übergegangen  waren  und  die  DestU^ 
ktion  unterbrochen  wurde;  der  Rückstand  war  trübe. 

Das  Destillat  ist  leicht  beweglich,  wasserhell,  von  star-- 
kern  gewürzhaflem  Geruch,  der  an  den  des  Baldrians  und  dßs 
Holzgeistes  erinnert.  Das  specifische  Gewicht  fand  ich  0,8806 
bei  16^ 

0,4027  gaben  bei  der  Analyse  0,9075  Kohlensäure  und 
0,384  Wasser. 

heredinel  gefuadea 

12  Aeq.  Kohlenstoff        62,07        —        61,46 

12    »     Wasserstofl"       10,34       —        10,59 

4    V    Sauerstoff  27,59        —        27,95. 

Diese  Flüssigkeit ,  mit  reinem  Platindraht  erhitzt ,  siedete, 
vom  Metall  aus,  lange  Zeit  sehr,  constant  bei  114^  Als  der 
gröfste  Theil  verdampft  war,   stieg  das  Thermometer  langsam, 


Amyloxydhydrau  mittelst  sauren  chromsauren  Kalis  nnd  Schwefel- 
säure bereitet.  Die  hei  der  DestiUation  der  Mischung  übergehende 
freie  Säure  wurde  lin  Kali  gebunden,  das  sich  bildende  valeriansaure 
Amyloxyd  mittelst  weingeistiger  Kalilösung  zerlegt,  und  aus  dem  Kali- 
jak  die  Säur»  abgeschieden. 
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«id  stand,  ab  beinahe  Alles  überdestillirt  war,  auf  fast  115^ 
(Barometerstand  334^^',9)* 

E^sigsaureM  Amyhxyd  stellte  ich  dar  dnrch  Destillation 
Ton  3  Gewichtstheilen  wasserfreien  essigsauren  Bleioxyds  mit 
1  Schwefelsäurehydrat  und  1  Amyloxydbydrat  Das  Destillat 
wurde  mit  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  gereinigt.  Die  von  dem 
Chlorcaicium  abgegossene  Flüssigkeit  kam  bei  der  Rectification 
bei  110®  zum  Sieden,  das  Thermometer  stieg  aber  noch  schnell 
bis  133®,  wo  der  Siedepunkt  fast  constant  blieb.  Ueberdestillirt 
war  bis  dahin  sehr  wenig,  und  diefs  was  trübe  Cmit  Wasser 
gemengt}.  Während  -des  weiteren  Destillirens  stieg  der  Siede-* 
punkt  allmalig  bis  zu  140^,  wo  %  der  angewandten  Menge 
Flüssigkeit  übergegangen  waren.  Der  Rüchsland  war  trübe, 
beim  Erkalten  klärte  er  sich  unter  Absatz  weifser  krystalUniscber 
Fl^rn. 

Das  so  erhaltene  Destillat  hatte  das  specifische  Gewicht 
0,8572  bei  21®. 

0,474  Substanz  gaben  1,109  Kohlensäure  und  0,470  Was^ 
fier;  0,4875  Substanz  1,150  Kohlensäure  und  0,480  Wasser. 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.  Kohlenstoff        64,62        —       '^81*^^64,34 
14     y>    Wasserstoff       10,77        —        11,02    —    10,94 
4    »    Sauerstoff  24,61        —        25,17    -    24,72. 

Der  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeil  war  constant  bei  133®,3 
CBarometerstand  332"',23;  das  Sieden  ging  ruhig  vom  Platin 
aus.  Cahour's  giebt  für  das  essigsaure  Aniyloxyd  den  Siede* 
punkt  125^  an. 

VcUeriansaures  Aethyloxyd  stellte  ich  dar  durch  Destillation 
von  8  Gewichtstheilen  valeriansauren  Natrons,  10  Weingeist 
von  88  pC.  und  5  Schwefdsäurehydrat  Der, aus  dem  Destillat 
für  sich  und  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  abscheidende  Aether 
wurde  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Wasser 
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und  mit  Chlorcalcium  gereinigt.  Die  von  dem  Chiorcalcium  ab- 
gegossene  Flüssigkeit  kam  bei  der  Reciification  bei  118^  zum 
Sieden,  das  Tliermometer  stieg  aber  noch  schnell  bis  133^,  wo 
es  fast  constant  blieb.  Was  jetzt  überginge  wurde  besonders 
aufgefangen;  der  Siedepunkt  stieg  später  langsam  bis  135% 
wo  fast  alles  überdestillirt  war;  der  Rückstand  war  schwach 
trübe. 

Das  Destillat  zeigte  das  specifische  Gewicht  0,8659  bei 
180  (Otto  beobachtete  0,894  bei  1303. 

0,3098  •Substanz  gaben  bei  der  Analyse  0,727  Kohlensäure 
und  0,306  Wasser. 

berechnet  gefunden 

14  Aeq.j^ohlenstoff        64,62        -        64,00 

14    »    Wasserstoff       10,77        —        10,97 

4    »    Sauerstoff  24,61        —        25,03. 

Diese  Flüssigkeit  zeigte  —  mit  reinem  Platindrahl  erhitzt, 
von  welchem  aus  sie  ruhig  kochte  —  den  Siedepunkt  133^,2 
ganz  constant;  nur  als  fast  Alles  weggedampft^  war,  stieg  das 
Thermometer  noch  gtwas  und  zeigte,  als  eben  noch  das  Gefafs 
desselben  mit  Flüssigkeit  bedeckt  war,  133®,9  (^Barometerstand 
334"',l3.    Otto  beobachtete  den  Siedepunkt  133^5. 

Stellen  wir  nun  die  beobachteten  Siedepunkte  dieser  iso- 
meren Flüssigkeiten  zusammen  : 

Ameisensaures  Aethyloxyd  :  53,4  Liebig;  55,3  Kopp; 
56  Döbereiner. 

Essigsaures  Methyloxyd  :  55,7  Kopp;  58  Dumas  und  Pe- 
ligot. 

Ameisensaures  Amyloxyd  :  gegen  116  Kopp. 
Valeriansaures  Methyloxyd  :  114  Kopp. 
Essigsaures  Amyloxyd  :  125  Cahours;  133,3  Kopp. 
Valeriansauies  Aethyloxyd  133,2  Kopp;  133,5  Otto. 
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Hieraus  kann  man  doch  nichts  anderes  schliefsen,  als  dafs 
die  Siedepunkte  der  GKeder  je  Eines  Paares  gleich  sind;  idXs 
hier  nur  die  Anzahl  und  Quantität  der  zusammengetretenen 
Atome  und  die  Condensation  (die  sich  im  specifischen  Gewichte 
des  Dampfes  zeigt,  weiches  für  die  Glieder  je  Eines  Paares 
gleich  ist)  und  nicht  die  Art,  wie  die  Atome  zu  näheren  Be- 
standtheilen  in  der  Verbindung  vereinigt  sind^  Einflufs  auf  den 
Siedepunkt  äufsern;  mit  andern  Worten,  dafs  der  Siedepunkt 
hier  von  der  rationellen  Constitution  unabhängig  ist,  und  dafs 
es  eine  grundlose  Behauptung  ist,  der  Siedepunkt  sey  das  wich^ 
tigste  Kennzeichen  für  die  näheren  Bestandtheile  einer  Ver* 
bindung. 

Die  beobachteten  Zahlen  entsprechen  den  nach  meiner  Be- 
trachtungsweise berechneten  so  nahe,  als  unsere  heutigen  Kennt- 
nisse über  den  Siedepunkt  nur  erwarten  Sassen.  Es  scheint 
mir  jetzt  noch  unnölhig,  Aenderungen  an  diesen  berechneten 
Zahlen  oder  an  der  Annahme,  um  wieviel  Grade  der  Siedepunkt 
bei  analogen  Körpern  für  eine  ZusammensetzungsdiOerenz  C2  H^ 
verschieden  sey,  vorzunehmen. 

Auf  die  Annahme  hin,  bei  analogen  Substanzen  entspreclie 
der  Zusammensetznngsdifferenz  x .  C2  H2  eine  SiedepunktsdifTerenz 
von  X :  19®,  berechnen  sich  folgende  Zahlen  für  die  Verbindungen 
der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure 
mit  Wasser,  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyloxyd,  und  für  die  jenen 
Säuren  entsprechenden  Alkohole.  (Diese  Tabellen,  welche  ich 
schon  theilweJse  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie 
Bd.  L  S.  129  mitgetheilt  habe,  mufs  ich  hier  nochmals  folgen 
lassen,  damit  die  Berechnungen  mit  den  Beobachtungen  vollstän- 
diger verglichen  werden  können.} 
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Diese  Siedepunkte  und  ihre  Abhängigkeit  von  der  Znsam« 
mensetznng  kann  man  auch  noch  in  folgender  Weise  Übersicht» 
lieh  darstellen  : 

Ameüeiu.  Emgitlare    Bntters«  Valeriaof. 

C,HO,  C^HjOa  C.H,0,C,oH.O, 
+  Wasser  Hj 

+  Melhyloxyd  C,    H, 

+  Aelhyloxyd  C4    H^ 

+  Amyloxyd  do  Hn  0 

+  H,  -0 

Dieses  Schema ,  um  die  Form  darzustellen,  in  welcher  Sie«» 
depunktsregehnafsigkeiten  Slatt  finden,  gab  ich  in  den  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI  S.  172.  Die  entsprechenden  Glieder 
zweier  Horizontal-  oder  Ycrtikalreihen  zeigen  bei  gleicher  Dif« 
ferenz  in  der  atomistischen  Formel  auch  gleiche  Differenz  der 
Siedepunkte, 

Welche  Regelmafsigkeit  in  den  Siedepunkten  der  hier  an-« 
geführten  Substanzen  jetzt  als  die  wahrscheinlichste  anzunehmen 
sey,  scheint  mir  nach  dem  Vorstehenden  keinem  Zweifel  zu  un«* 
terliegen.  Doch  ist  von  Einer  Seite  besü*itten  worden,  dafs  die 
Gesetzmäfsigkeit  existire,  wekhe  durch  die  oben  als  berechnete 
gegebenen  Zahlen  ausgedrückt  wird.  Es  wurde  bestritten,  dab 
bei  den  entsprechenden  ameisensauren,  essigsauren,  buttersauroi 
und  valeriansauren  Verbindungen  die  Siedepunktsdifferenz  der 
Differenz  in  den  atomistischen.  Formeln  proportional  sey ,  daCi 
die  Siedepunktsdifferenz  zwischen  Alkohot  und  Essigsäurebydrat 
eben  so  grofs  sey,  als  die  zwischen  Amytoxydhydrat  und  Valept 
riansaurehydrat  u.  s.  w.  CP  ogge  n  d.  Ann.  Bd.  LXIV  S*  96  ff.).  DiesQ 
Bestreitung  meiner  Ansichten  hängt  mit  der  vorgefafsten  Meinung 
zusammen»  der  Siedepunkt  sey  das  vorzüglichste  Mittel,  die  nähe«» 
ren  Bestandtheile  einer  Verbindung  erkennen  zu  lassen«  Man 
hat,  dieser  vorgefaßten  Meinung  sich  hingebend,  Ideen  über  die 
rationelle  Constitution  der  organischen  Verbindungen  aufgestelll 
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(Poggend.  Ann.  Bd.  LXn  S.  184  ff.  und  337  ff.},  welche  den 
Ansichten ,  die  bis  jetzt  als  die  sichersten  in  dieser  Beziehung 
gewonnen  worden  sind,  geradezu  widersprechen.  Man  hat  diese 
Ideen  —  (z.  B.  dafs  der  Aconitsäurealher  als  Methylen  -  Bielayl- 
Bikohlenoxyd  -  Bihydrogen  -  Formyl-Kohlensäure,  und  der  Essig* 
ather  als  Methylen- Elayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen  zu  betrachten 
sey)  —  nicht  nur  aufgestellt,  sondern  sogar  behauptet,  sie  könn- 
ten wahr  seyn,  ohne  dafs  die  Betrachtungsweise,  welche  zu  den 
jetzigen  Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen geleitet  hat,  wesentlich  verändert  werde.  Und  mir 
macht  man  es  zum  Vorwurf  CPoggend.Ann.Bd.  LXIVS.  392ff.), 
dafs  ich  nicht  einsehe,  wie  diefs  möglich  ist,  und  dafs  ich  auf 
den  Widerspruch  zwischen  jenen  Ideen,  als  Consequenzen  einer 
vorgefafsten  Meinung,  und  den  jetzigen  so  wohl  begründeten 
Ansichten  aufmerksam  mache.  Nur  bei  einer  gänzlichen  Un- 
kenntnifs  der  Lehre  von  den  organischen  Radikalen  kann  man 
behaupten,  diese  Lehre  —  deren  Grundcharacter  darin  besteht, 
die  organischen  Verbindungen,  nach  dem  Vorbild  der  unorga- 
nischen, als  binäre  zu  betrachten  —  werde  niclit  wesentlich 
verändert  durch  die  Adoption  von  Ideen ,  nach  welchen  die  or- 
ganischen Verbhidungen  in  keiner  Weise  als  binäre  betrachtet 
werden.  Ich  sehe  nicht  ein,  wie  die  Ansichten,  welche  jetzt 
die  wohlbegründetsten  sind,  und  jene  Ideen  zu  gleicher  Zeit 
wahr  seyn  können,  oder  wie,  wenn  an  den  ersteren  nur  etwas 
wahres  ist,  an  den  letzteren  nur  etwas  wahres  seyn  kann;  ich 
sehe  nicht  ein,  wie  etwas  zu  gleicher  Zeit  schwarz  und  weifs 
seyn  kann,  und  am  wenigsten  sehe  ich  ein,  was  das  heifsen 
soll,  wenn  man  behauptet,  es  sey  etwas  schwarz^  was  allgemein 
für  weifs  gehalten  wird,  und  wenn  man  den  Zusatz  macht,  man 
glaube  nicht,  dafs  durch  die  neue  Ansicht  die  bisherige  wesenükh 
verändert  werde. 

Ich  habe   oben   die  Siedepunktsregelmäfsigkeiten   bei  Ver- 
bindungen besprochen,  die  gewifs  zu  denen  gehören^   welche 


r 
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anter  den  organischen  am  besten  erkannt  sind.     Wenn  in  Be- 
ziehung auf  diese  noch  Zweifel  und  Streit  darüber  seyn  kann, 
welcher  Gesetzmafslgkeit  ihre  Siedepunkte  unterliegen,  was  hilft 
es  dann,  alle  irgendwo  angeführte,  gut  oder  schlecht  untersuchte^ 
Körper ,   ohne  von  ihrem  Verhallen ,   von  ihrer-  Vergleichbarkeit 
in  chemischer  Beziehung  die  geringste  Notiz  zu  nehmen ,   paar* 
weise  zusammenzuwürfeln,  die  SiedepunktsdiiTerenz  mit  der  Zu- 
sammensetzuogsdiSerenz  zu, vergleichen,  und  Schlüsse  zu  ziehen, 
Regclmäfsigkeiten  zu  construiren,  von  denen  man  selbst  zuge- 
stehen mufs,  eine  und  andere  Beobachtungen  mochten  allerdings 
wohl  defshalb  damit  in  lieber einstimmung  stehen,  weil  die  Be- 
obachtungen mckt  völlig  genau  sind  C^^ggend.  Ann.  Bd.  LXIV 
S.  3903.    (Jod  in  derselben  Abhandlung  wird  mir  vorgeworfen, 
dafs  ich  einige  Beobachtungen  nicht  für  völlig  genau  halte,  weil 
sie  mit  einer  Gesetzmafslgkeit  in  den  Siedepunkten,   die  durch 
eine  grofse  Anzahl    von  Beobachtungen  bestätigt  wird,   nicht* 
genau  V  stimmen.      Meine  Arbeiten   ergaben  Regclmäfsigkeiten, 
mit  welchen  einige  Beobachtungen  nicht  genau   stimmen ,   weil 
sie  nicht  für  genau  zu  halten  sind,  oder  selbst  nur  als  annähernde 
gegeben  sind;  in  diesen  anderen  Untersuchungen  werden  Regcl- 
mäfsigkeiten aufgestellt,  von  denen  zugegeben  wird,   dafs  wohl 
mehrere  Beobachtungen  mit  Ihnen  stimmen,  weil  sie  nicht  genau 
sind.  Was  können  diese  letzteren  Untersuchungen  reelles  nutzen, 
weiche  stets  als  Resultate  ntir  den  Ausdruck  der  Beobachtungen 
zu  geben  sich  rühmen  —  welche  die  Arbeiten  verjlächtigen,  wo 
den  Beobachtungen  eine  gewi&e  Unsicherheitsgrenze  zugeschrie- 
ben wird,  und  welche  die  Mehrzahl  der  jetzt  vorliegenden  An- 
gaben als  auf  1  bis  2^  vollkommen  sicher  den  Siedepunkt,  gebend 
betrachten  —  und  welche,  ihrerseits,  das  einemal  finden  und  als 
ganz  sicher  vertheidigen,  der  Zutritt  von  H2  zu  einem  Complex 
von  Elementen  erniedrige  den  Siedepunkt  um  3^,  das  anderemal, 
er  erniedrige  den  Siedepunkt  um  10^     Mit  jeder  dieser  Zahlen 
wurden  oder  werden  ganze  Beiben   von  Rechnungen   geiUhrl; 

Amwl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV  Bd.  2.  Heft.  '.  13 
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Alles  entsprach  und  entspricht  ausgezeichnet  den  Beobachtungen. 
Welchen  Werth  haben  diese  Untersuchungen  ?  welchen  mög- 
lichen Erfolg,  als  die  nüchterne,  zwar  albnälige,  aber  klare,  Er- 
kenntnifs  einer  Regelmäfsigkeit.  durch  voreilige  Ausdehnung^  des- 
selben zu  hemmen? 

Ich  bin  der  Polemik  in  dieser  Sache  herzlich  müde,  hoSb 
auch,  dafs  dieser  Gegenstand,  der  doch  nicht  ohne  biteresse  isl, 
später  einmal  etwas  mehrseitiger  l)earbeitet  werden  soll,  wo 
dann  dieses  stete  Dispuliren  von  selbst  wegfallen  wird.  Da& 
viele  Chemiker  einen  Schauer  vor  der  Beschäftigung  mit  einem 
Gegenstand  fühlen  müssen,  aus  dessen  Untersuchung,  nach  dem 
was  von  Einer  Seite  darüber  publicirt  wurde,  für  sie  hervor- 
gehen soll,  der  Vaieriansäureätber  sey  eigentlich  so  etwas  wie 
Trimethyleh  -  Bielayl  -  Bikohlenoxyd-Bihydrogen ,  der  Kohlen- 
säureäther Methylen  -  Bielayl  -  Kohlenoxyd  -  Bihydrogen-Koiilen- 
säure  ,  der  Kampfer  Eleyl  -  Tetraformyl  -  Kohlenoxyd  -  Trlhy- 
drogen  u.  s.  w«,  ohne  dafs  in  diesen  angeblichen  Resultaten 
auch  nur  Ein  Anhaltspunkt  sich  finden  liefso,  das  chemische 
Verhalten  eines  dieser  Körper  anschaulich  zu  machen  —  das  ist 
klar.  Aber  doch  uiufs  man  hoffen,  dafs  trotz  der  unnöthigen 
Confusion,  welche  in  diesen^  Gegenstand  gebracht  worden  ist,  ^ 
sich  mehrseitigerer  Bearbeitung  erfreuen  werde. 

Ich  habe  oben  einige  Beobachtungen  von  mir.  über  die  ver- 
schiedenen Alkoholarten  angeführt  Anhifs  gaben  mir~^dazu  di6 
Differenzen  in  den  Beobachtungen  von  Kane  und  von  Dumas 
und  Peligot  für  den  Holzgeist.   •' 

Der  Siedepunkt  des  Alkohols  wird  von  denen,  die  über  die 
Regeimäfsigkeiten  in  dieser  Eigenschaß  arbeiteten,  zu  78^  gesetzt, 
nach  Gay-Lussac's  Beobachtung  zu  78^4  bei  760in(n  Baro- 
meterstand. Dumas  und  Boullay  beobachteten  76^  bei  745mni 
Barometerstand.  Ich  beobachtete  constant  78^8  bei  ^33'^^1  = 
752inm  Barometerstand  Cder  Alkohol  kochte  bei  dieser  Tempe- 
ratur ruhig  vom  Platindraht  aus,   der  sich  in   dem  Siedegefafs 
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beCand}.  Das  specifische  Gewicht  dieses  Alkohols  wlir  0,7996 
bei  15^  Dumas  und  BouIIay  fanden  0,7925  bei  18<^,  Gay- 
iiussac  0,79235  bei  17^8. 

Der  Holsijreist  enthalt  in  seiner  Formei  C«  11^  weniger;  es 
berechnet  sich  für  ihn  der  Siedepunkt  78  —  19  =  59<*.  Kane  ^ 
beobachtete 60®  bei  744i»m  Barometerstand,  Dumas  und  Peligot 
66^,5  bei  761  mm.  So  divergirende  Ansichten  sich  auch  sonst 
in  den  Untersuchungen  über  die  Siedepunktsregelmäfsigketten 
herausstellten^  so  stimmten  doch  alle,  welche  hierüber  gearbeitet 
haben,  darin  öberein,  Kane*s  Angabe  als  die  ricl^tigere  aozu«- 
4Sdien. 

Ich  stellte  mir  reinen  Holzgeist,  nach  Kane^s  Methode,  dar.; 
er  zeigte  bei  25®  das  specifische^ Gewjcbt  0,7938  (Dumas  und 
Peligot  geben  an  0,798  für  20®,  Reguault  0,813  für  i&  bis 
20®,  Deville  0,807  für  9®). 

0,2856  desselben  gaben  mir  bei  ^ler  Analyse  0,3925  Koh« 
lensäiire  und  0,3255  Wasser. 

berechnet  gerunden 

2  Aeq.  Kohlenstoff      37,50        —        37,48 
4    »    Wasserstoff     12,50        —        12,66 
2    »    Sauerstoff       50,00        —        49,86 
Diese  Flüssigkeit  kochte,  mit  reinem  Platindraht  erhitzt,  bei 
66®  sehr  constant ,  auch  ziemlich  ruhig ,   doch  ging  die  Dampf-^ 
entwickelung  nicht  vom  Platindraht,  sondern  fast  ganz  von  den 
Wandungen  des  Glasgefäfses   aus/  Als   Kohle,  welche  frisch 
geglüht    worden   und  vor  Wasseranziehung   geschützt  erkaltet 
war,  mit  Platindraht  umwunden   sich  in  der  Flüssigkeit  befand, 
.zeigte  das  Thermometer  den  Siedepunkt  65®,5  constant.     Doch 
zitterte  das  Ende  der  Quecksilbersäule.  Im  Dampf  dicht  über  der 
Flüssigkeit,  welche  unter  diesen  Urasländen  (m\i  Platin  und  KoUe) 
siedete,   zeigte  das  Thermometer  65®  constant;  es  Stieg  sehr 
unbedeutend ,  als  fast  aller  Holzgeist  abdestHlirt  war.     Der  Ba- 
rometerstand war  bei  diesen  Versuchen  333"',4.^ 

13» 
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Giebt  diese  Beobachtung  den  wahren  Siedepunkt  des  Holz^ 
geistes  richtiger,  als  die  Kane's?  Aber  auch  dieser  untersuchte 
Holzgeist,  dessen  Reinheit  durch  die  Analyse  nachgewiesen  war  *). 
Hatte  bei  der  ersteren  Beobachtung  urid.bei  der  von  Dumas 
und  Peligot  ein  abnormer  Siedepunkt  statt?  Ich  wage  diefs 
vor  Bestimmung  der  Spannkraft  der  Holzgeistdämpfe  nicht  zu 
entscheiden ,  und  mufs  die  Differenz  der  Beobachtungen  unter 
sich  und  die  zwischen  Dumas  und  Peligot's  und  der  meinigen 
einerseits  und  der  Rechnung  (^mit  welcher  Kane's  Beobachtung 
gut  stimmt3  andet'erseits  jetzt  noch  unerklärt  lassen. 

Das  Amyloxydhydrat  enthält  in  seiner  Formet  3  .  C^  Mi 
mehr,  als  der  Alkohol;  sein  Siedepunkt  berechnet  sich  zu  78  + 
3  .  19  =  135®.  Cahours  beobachtete'*  ihn  zu  132<>;  Dn 
Rieckher  in  dem  hiesigen  Laboratorium  zu  134^  Ich  reinigte 
rohes  Kartoffelfuselöl  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser; 
bei  der  Rectification  siedete  die  Flüssigkeit  zuerst  ziemlich  lange 
bei  100^  etwa,  und  das  Thermometer  änderje  seinen  Stand  da 
nur  langsam;  dann  stieg  es  schneller  bis  132^  und  veränderte 
auch  da  seinen  Stand  nuräufserst  langsam,  stieg  aber  stets  etwas 
Csehr  constänt  schien  es  mir  bei  134®  zu  seyn).  Ich  unter- 
suchte das,'  was  bei  134^  überging  C^uch  das  Thermometer 
zeigte  da  im  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  134®).  Pas  bei 
dieser  Temperatur  erhaltene  Destillat  hatte  das  specifische  Ge- 
wicht 0,8137  bei  15®  (Cahours  giebt  es  zu  0,8184  für  die- 
selbe Temperatur  an}. 

0,274  gaben  bei  der  Analyse  0,680  Kohlensäure  und  0,337  ' 
Wasser. 


*)  Eine  holzgeistige  Flüssigkeit,  welche  wasserfrei  war  und  den  Siede- 
punkt 59%7  bis  60®  zeigte,  gab  mir  in  der  Analyse  47,0  pC.  Koh- 
lenstoff und  11, 7  pC.  Wasserstoff,  wonach  bedeutende  Verunreinigungen 
(von  Xylit  und  Hesit)  darin  enthalten  waren. 
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berechnet  gefunden 

•    10  Aeq.  Kohlensloff       68,18        —        67,68  ^ 
12    n    Wasserstoff       13,64        --        13,67 
2    »    Sauerstoff         18,18       —        18,65. 

Diese  Flössigkeit  siedele,  mit  Platindlralit  erhitzt,  von  die- 
sem aas  rahig  and  konstant  bei  133^.  Der  Barometerstand 
war  333'". 

Wenn  wir  alle  im,  Vorhergehenden  zusaniniengestelllen  Sie- 
depanktsbeobachlungen  vergleichen  und  bedenken,  dafs  es  hier 
Körper  betraf,  deren  Darstellung  im  reinen  Zustand -verhältnifs- 
uiäfsig  sehr  sicher  geschehen  kann,  so  scheint  mir  der  SchluCs 
zulässig,  dafs  die  Mittel  zur  Beobachtung  des  wahren  Siede- 
punkte noch  keineswegs  hinreichend  genau  erkannt  sind  ^  und 
dals,  die  Hehrzahl  der  jetzt  vorliegenden  vereinzelten  Siede- 
punktsangaben als  bis  auf  1 — 2^  vollkommen  zuverlafsig  zu  be- 
trachten und  darauf  gewagte  Schlufsfolgerungen  zu  gründen, 
sich  nicht  rechtfertigen  iäfst.  Es  scheint  mir,  daf»  die  Unsicher- 
heitsgr«nze,  welche  ich  den  Beobachtungen  im  Allgemeinen  bei- 
legte, ihnen  wirklich  zukommt,  und  dafs  die  R^gelmäfsigkeiten 
in  den  Siedepunkten,  welche  ich  aufstellte,  den  betreffenden  Be- 
obachtungen so  genau  entsprechen,  als  diese  selbst  bis  jetzt  als 
genau  zu  betrachten  sind. 


In  den  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LS.  71  ff.,  habe 
ich  eine  Formel  mitgetheilt,  um  aus  der  bekannten  atomislischcn 
Constitution  einer  organischen  Verbindung  und  ihrem  Siedepunkt 
das  specifiscke  Gewicht  derselben  voraus  zu  berechnen.  Für 
den  Gebrauch  von  Aequivalentgewichten  heifsL  jene  Formel  : 

Das  speciCsche  Volum  einer  flüssigen  Verbindung,  die  aus 
a  Aequivalenten  Kohlenstoff,  b  Aequivalenten  Wasserstoff  und 
c  Aequivalenten  Sauerstoff  bestebt,  ist  für  eine  Temperatur,  die 
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um  D<*  von  dem  Siedepunkt  der  Verbindung  absteht,  annähernd 
gegeben  durch    *  ' 

C8  a  +  6  6  +  6  c).X  C9,75  —  0,01  D), 
wenn  man  die  Aequivalentgewichte  C  =:  75,  H  =  12,5,  0  = 
100  setzt;  oder  durch 

t8a  +  66  +  6c)X  C0,78  —  0,0008  D), 
wenn  man  die  Aequivalentgewichte  C  =  6,   H  =  1,   0  er-  8 
$etzt. 

Oben  wurden  mehrere  Dichtigkeitsbeobachtungen  für  iso* 
mere  Substanzen  von  analoger  Constitution  und  gleichem  Siede- 
punkt erwähnt;  stellen  wir  diese  zusammen  und  vergleichen  sie 
mit  der  Rechnung  (diese  gebt  von  den  oben  als  berechnete  ge- 
gebenen Siedepunkten  aus3  :  "' 

Aineisensaures  Aethyloxyd  :  0,912  Liebig;  0^9188  bei 
IT«  Kp. 

Essigsaures  Methyloxyd  :  0,9085  bei  21«  Kp«;  ungefähr 
0,919  bei- 22«  Dumas  und  Peligot. 

.  Es  berechnet  sich  für  beide  :  0,9121  für  19«. 

Ameisensaures  Aniyloxyd  :  0,8743  bei  21«  Kp. 

Valeriansaures  Methyloxyd  :  0,8806  bei  16«  Kp. 

Es  berechnet  sich  für  beide  :  0,8562  für  19«, 

Essigsaures  Amyloxyd  :  0,8572  bei  21«  Kp. 

Valeriansaures  Aethyloxyd  :  0,8659  bei  18«  Kp. ;  0,894  bei 
13«  Otto.       '  '        . 

Es  berechnet  sich  für  beije  :  0,8559  fiir  19«. 

Diese  Zusammenstellung  bestätigt,  was  .ich  schon  früh^ 
angab,  dafs  isomere  Substanzen  bei  gleichem  Abstand  von  den 
Siedepunkten  gleiches  speciGsches  Gewicht  haben.  Die  Rech* 
nung  schliefst  sich  den  Beobachtungen  genügend  an.  Ich  will 
hier  noch  einiges  hinzufügen  in  Beziehung  auf  die  Differen- 
zen, welche  sich  zwischen  der  Rechnung  nach  der  obige» 
Formel  und  der  Beobachtung  manchmal  herausstellen. 

Diese  Formel  drückt  wesentlich  aus,   dafs  das  specifische 
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yplom  eines  Elementes  in  allen  flüssigen  Verbindungen  bei  cor« 
respondirenden  Temperaturen  dasselbe  sey ,  und  dafs  aequiva- 
lente  Gewichtsmengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  flüssigen 
Verbindungen  bei  correspondirenden  Temperaturen  denselben 
Raum  einnebmen.  Die  Aufstellung  der  obigen  Formel  beruht 
aufser  der  Erkenntnifs  dieser  Sätze  noch  auf  Voraussetzungen, 
welche  der  Wahrheit  nur  mehr  oder  weniger  nahe  kommen 
ktenen,  ohne  sie  streng  auszudrücken;  der  Art  sind  die  An- 
mknien,  wie  sich  das  specifische  Volum  eines  Elementes  mit 
der  Temperatur  ändert^  und  dafs  man  als  correspondirendo 
Temperaturen  {jA%  solche,  wobei  die  Dampfelastidtat  gleich 
ist)  solche  betrachten  könne,  die  gleichweit  vom  Siedepunkt 
abstehen. 

Mittelst  der  obigen  Formel  berechnet  sich  das  speciGsche 
Volum  und  die  Dichtigkeit  sehr  vieler  flüssiger  Verbindungen  in 
genügender  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen.  Cvergl 
Ann.  den  Chem.  und  Pharm.  Bd.  L  S.  91  ff.);  für  wenige  Ver- 
bindungen ergeben  sich  Differenzen  zwischen  der  Rechnung  und 
Beobachtung,  die  erheblich  sind.  Es  ist  aller  Grund  da,  zu 
glauben,  dafs  diese  Differenzen,  wo  sie  nicht  auf  Beobachtungs- 
fehlem  beruhen,  aus  den  eben  ^erwähnten,  nur  annähernd  wahren, 
Voraussetzungen  hervorgehen,  und  dafs  sie  mit  der  Berichtigung 
dieser  Voraussetzungen  verschwinden.  Kein. Grund  ist  aber  zu 
der  Annahme  vorhanden ,  das  specifische  Volum  eines  Elements 
könne  in  verschiedenen  flüssigen  Verbindungen  bei  correspon« 
direnden  Temperaturen  verschieden  seyn.  Dies^  Annahme  hat 
Löwig  gemacht,  und  in  Poggend.  Annal.  Bd.  LXIV  S.  209 ff. 
and  515  ff.,  (Folgerungen  daraus  gezogen.  Nach  Löwig  soll 
&^%Q  Annahme  nothwendig  seyn ,  weil  man  für  die  specifisctien 
Volume  der  Elemente  verschiedene  Wertho  erhalte,  je  nachdem 
inan  von  den  Beobachtungen  an  verschiedenen  Flüssigkeiten  aus- 
gehe. Ich  glaube  gezeigt  zu  haben,  dafs,  .wenn  man  die  spo« 
cifischen  Volume    der   Elemente   aus  den   besten   vprliegeaden 
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Beobachtangen  ableitet,  die  mittelst  dieser  Resultate  geführten 
Rechnungen  für  bei  weitem  die  meisten  gut  untersuchten  Yer-^ 
bindungen  genügend  mit  den  Beobachtungen  stimmen.  Für  das, 
was  Löwig  a.  a.  0.  als  Resultate  aus  seiner  Betrachtungsweise 
anföhrt^  kann  ich  in  dem,  was  er  mittheiit,  keinen  Beweis  der 
Richtigkeit  oder  nur  irgend  einer  Wahrscheinlichkeit  finden; 
eben  so  gut,  wie  er  gewisse  Gröfsen  als  die  specifischen  Volume 
der  Elemente  in  gewissen  VerbindungeB  angiebt,  hätte  er  an- 
dere, ganz  verschiedene,  angeben  können.  Im  engsten  Zusam- 
menhang mit  seinen  Ansichten  über  die  specifischen  Volume  der 
Elemente  in  flüssigen  Verbindungen ,  stehen  die  von  ihm  über 
Siedepunktsregelmäfsigkeitcn  geäufserten,  und  theilen  ganz  die 
Wahrscheinlichkeit  oder  Un Wahrscheinlichkeit  der  ersteren. 


lieber  eine  sichere  Reaction  auf  Benzol; 
yon  Dr.  Aug,  Wilh.  Hofmawn^ 

Privatdocenten  der  Chemie  an  der  Universität  Bonn. 


So  wenig  im  Allgemeinen  in  der  organischen  Chemie  auf 
Farbenreaclionen  Gewicht  zu  legen  ist,  und  so  unzweifelhaft  die 
Elemenlaranalyse  unter  allen  Utn^ständen^  als  das  zuverlässigste 
Erkennungsmittel  eines  organischen  Körpers  betrachtet  werden 
mufs^  so  kann  auf  der  anderen  Seite  auch  nicht  geläugnet  wer- 
den, dnfs  die  Kennlnifs  eigenlhüinlicher,  für  gewisse  Verbindungen 
charakteristischer  Farbenerscheinungen  in  manchen  Fällen  Tür 
den  untersuchenden  Chemiker  von  hohem  Werthe  seyn  murs. 
Nur  zu  oft  mufs  die  Bestinmiung  eines  Körpers  unterbleiben, 
weil  es  nicht  gelingt,  ihn  in  hinreichender  Menge  für  eine  Ele- 
menlaranalyse darzustellen. 
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Im  Folgenden  will  ich  eine  sichere  Methode  angeben,  sehr 
kleine  Mengen  von  Benzol,  bei  Gegenwart  selbst  grorser  Quan- 
'  titäten  anderer  Substanzen,  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen.  Diese 
Methode  dürfte  wohl  nicht  unnutz  erscheinen,  wenn  man  be- 
denkt, wie  oft  und  unter  wie  verschiedcnen-Verhältnissen  man 
diesem  Körper  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  begegnet. 
Aufser  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  fette  Körper  (FB'^ 
raday3  oder  durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalkhydrat 
CMitscherlich),  bildefsich  das  Benzol  auf  gleiche  Weise  aus 
der  Naphtal]nsäure*3  Cde  Marignac)  oder  wenn  das  ätherische 
Oel  von  Citrus  Bergamia  (ßergamottöl),  durch  eine  mit  Aetzkalk 
gefüllte  glühende  Röhre  getrieben  wird**^.    (OhmeO 

Das  Benzol  selbst  liefert  mit  keinem  Reagens  eine  beson- 
ders charakteristische  Farbenerscheinung;  allein  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  sich  dieser  Körper  in  Nitrobenzid  und  das,  durch 
seine  Reactionen  leicht  erkennbare^  Anüm  ^/erwandeln  läfst,  giebt 
ein  einfaches,  Mittel  an  die  Hand ,  ihn  unter  allen  Umständen 
schnell  zu  erkennen.  Um  diese  Umwandlung  auf  demjenigen 
Wege  zu  vollenden,  welchen  Zinin***)  ursprünglich  zu  dem 
Ende  angegeben  hat  —  nämlich  längere  Digestion  einer  alko- 
holischen Auflösung  von  IJfitrobenzid  mit  Schwefelammoniunf — 
müTste  man  jedemfails  schon  gröfsere  Mengen  von  Substanz  an- 
wenden, abgesehen  davon,  dafs  sie  nur  sehr  langsam  von  statten 
geht;  allein  ich«  habe  gefunden,  dafs  auch  andere  Redüctions- 
mittel  denselben  Dienst  leisten  und  dafs  der  Wasserstoff  in  statu 
nascenti  ganz  besonders  geeignet  ist,  die  Ueberführung  kleiner 
Hängen  von  Nitrobenzid  in  Anilin  auf  eine  sichere  und  schnelle 
Weise  zu  bewerkstelligen. 


*)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLII  S.  217. 
♦*)  Daselbst  Bd.  XXX  S.  3t7. 
*♦♦)  Daselbst  Bd.  XLIV  S,  286. 
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Um  sich  von  der  Vortheilhaftigkeit  dieser  Methode  zu  über- 
zeugen, übergiefse  man  in  einer  Profoirröhre  einen  einzigen 
Tropfen  Benzol  mit  rauchender  Salpetersaure,  bis  die  bei  der 
ersten  Berährung  eingetretene  braunrothe  Färbung  verschwunden 
ist  und  die  Mischung  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat. 
Wenn  die  Säure  nicht  sehr  starke  ist,  voiag  es  vortheilhaft  seyn,  ^ 
die  Mischung  einige  Augenblicke  im  Sieden  zu  erhalten,  um  der 
Umwandlung  des  Benzols  vollkommen  sicher  zu  seyn.  Durch 
Zusatz  einer  grofsen  Menge  von  Wasser  zu  der  Lösung  "des 
Benzols  in  Salpetersäure  scheiden  sich  einige  Tröpfchen  Nitro-- 
benzid  aus,  welche  zu  Boden  sinken,  während  eine  kleine  Menge 
desselben  Körpers  in  der  darüberstehenden  FJüssigkeit  suspen« 
dirt  bleibt.  Man  schüttelt  daher  die  ganze  Masse  in  einer  Pro- 
birröhre mit  etwa  dem  halben  Volumeh  Aether  und  erhält  auf  diese 
Weise  eine  ätherische  Auflösung  von  Nitrobenzid,  welche  man 
in  eine  andere  Eprouvette  abgiefst.  Dieser  Auflösung  setzt  man 
nunmehr  gleiche  Volumina  Weingeist  und  ChlorwasserstoSsäure 
oder  verdüonter  Schwefelsäure  hinzu  und  wirfit  in  die  Mischung 
einige  Stücke*granulirten  Zinkes.  Wenn  man  die  hierdurch  be- 
wirkte Wasserstoflgasent^ickelung  etwa  fünf  Minuten  hat  an^ 
dauern  lassen,  ist  eine  hinreichende  Menge  von  Nitrobenzid  in 
Anilin  übergegangen,  welches  an  die  Säure  gebunden  ist. 
C|,H5N04  +  6  H  =  C„  H,  N  +  4  HO 

Nitrobenzid  Anilinr 

Man  übersättigt  daher  mit  Kali  und  schüttelt  von  Neuem 
mit  Aelher ,  in  welchem  sich  das  freigewordene  Anilin  auflöst* 
Ein  Tropfen  dieser  ätherischen  Lösung  auf  einem  Uhrglase  ver- 
dampfl;  und  mit  einer  Auflösung  von  unterchlorigsaurem^  Kalk 
versetzt,  liefert  sogliiich  die  purpurviolellen  Wolken,  welche  das 
Anilin  charaklerisiren. 

Diese  verschiedenen  Operationen,  welche  auf  dem  Papier 
fast  complicirl  erscheinen,  lassen  sich  jn  der  Praxis  ohne  Schwie- 
rigkeiten und  in  kürzester  Frist  'ausfuhren. 
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Wenn  man  bei  einer  Zersetzung  Benzof  mit  anderen  Kör- 
pern gemischt  erhält,  so  mufs  man  natürlich  Sorge  trag^en^  dipse 
fremden  Beimengungen  so  viel  wie  itöglich  zu  entfernen.  Man 
wird  daher  die  Flüssigkeit-  zuerst  mit  Säure  und  mit  Alkali 
destilliren,  um  Basen  und  saure  Körper  zu  entfernen,  und  endlich 
vorzugsweise  die  ersten  Fractionen'des  Destillats  zu  dem  Ver- 
suche anwenden.  Uebrigens  gelang  die  Nachweisung  des  Ben- 
zols ohna  Schwierigkeit  in  einer  Mischung,  welche  über  80  pC. 
Styrol  enthielt ,  obgleich*  nur  wenige  Tropfen  dieser  Mischung 
den  oben  beschriebenen  Operationen  unterworfen  \trurden. 

Ist  das  Benzol  mtt  anderen  Oelen,  z.  B.  mit  Terpentinöl 
gemischt,  so  hat  man  darauf  zu  achten,  die  Salpetersäure  nur 
sehr  allmälig  zuzusetzen  und  die  Mischung  möglichst  abzukühlen, 
weil  bei  der  Berührung  der  Salpetersäure  mit  manchen  Oelen 
eine  so  aufserordentliche  Erhitzung  erfolgt^  dafs  das  Benzol  ver- 
dampft, noch  ehe  es  von  der  Säure  angegriifen  wurde. 

Die  beschriebene  Reaction  auf  Benzol  hat  bereits  bei  meh- 
reren Untersuchungen  Dienste  geleistet. 

Bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Dr.  Blyth  ausgeführten  Ar- 
beit  über  das  Styrol  und  einige  seiner  Zersetzungsproducte ,  er- 
kannten wir  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit ,  dafs  das  -ölartige 
Liquidum,  welches  man  durch  Destillation  von  Zimmtsäure  mit 
Kalkhydrat  erhält,  zum  grofsen  Theile  aus  Benzol  besteht*). 

Gemeinschaftlich  mit  Dr.  Muspratt  angestellte  Versuche 
über  das  Tolüidin,  hatten  in  uns  den  Wünsch  rege  gemacht,  das 
Toluol,  den  Kohlenwasserstoff,  welchem  das  Tolüidin  seine  Ent- 
stehung verdankt,  wo  möglich  auf  einem  anderen  Wege,  als  aus 
dem  Tolubalsam  darzustellen,  da  mau  aus  letzterem  nur  eine 
aufserordentlich  geringe  Menge  erhält.  Wir  hatten  gehofft,  dfifs 
sich   der  Entstehung  von  Anisol  aus  salicylsaurem  Melhyloxyd 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LIII  S.  323. 
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analog  Toluol  aus  benzoesaurem  Methyloxyd  bilden  würde,  wel- 
ches wir  zu  dem  Ende  durch  eine  mit  Kalk  gefüllte  glühende 
.Röhre  leiteten.  Mittelst  der  oben  beschriebisnen'"  Methode  ver- 
mochten wir  mit  Leichtigkeit  zu  erkennen,  dafs  der  Kohlenwas- 
serstoiT,  welcher  ^ich  unter  den  angegebenen  VerhältnisseQ  er- 
zeugt, kein  Toluol,  sondern  reines  Benzol  ist*).  Die  Unter- 
Scheidung  wäre  iil  diesem  Falle  gar  nicht  leicht  gewesen ,  da 
der  mit  nur  geringen  Quantitäten  angestellte  Versuch  auch  nur 
eine  kleine  Auslaute  an  Kohlenwasserstoff  geliefert  halte  und 
Toluol  ^nnd  Benzol  eine  fast  in  keiner  Richtung  sich  yerleug- 
irende  Aehnlichk'eit  besitzen.  Selbst  die  «Elementaranalyse  hätte 
in  diesem  Falle  leicht  irre  führen  können,  da  beide  Körper  nahezu 
gleich  zusammengesetzt  sind. 

Man  findet  vielfach  in  Abhandlungen  und  Lehrbüchern  an- 
gegeben, dafs  das  Steinkohlentheeröl  Benzol  enthalte,  altein' es 
ist  mir  keine  Untersuchung  bekannt  geworden,  welche  sich  direct 
mit  dieser  Frage  beschäftigt  hätte.  Von  meinen  Versuchen  über 
die  organischen  Basen  des  Steinkohlentheeröls  her,  besafs  ich 
noch  eine  Quantität  der  leichten  KohlenwasserstofTe ,  welche  bei 
>der  Rectification  des  rohen  Deslillationsproducles  des  Steinkoh- 
lentheers  zuerst  übergegangen  waren**).  In  diesem  Oele 
mufste  das  Benzol  enthalten  seyn,  wenn  sich  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  überhaupt  welches  bildet.  Ich  unterwarf  diese  Flüs- 
sigkeit zu  dem  Ende  einer  neuen  Destillation,  sie  gerielh  bei  105^ 
in's  Sieden,  der  Siedepunkt  stieg  aber  fortwährend  noch  höher. 
Ich  sammelte  was  bis  118®  überging  und  rectificirte  das  Destillat 
von  Neuem;  es  begann  jetzt  schon  bei  94®  zu  sieden  und  der 
Siedepunkt  stieg  weit  langsaiAer,  als  zuvor. 

Was  bis  zu  105®  überdeslillirte,  wurde  dem  Versuch  ünler- 


*)  Annal  der  Chera.  und  Pharm.  Bd.  LIV  S.  11.  - 

♦♦)  Diese  Oele  waren  in  der  Asphalt-Fabrik  des  Hrn.  Dr.  Ernst  Seil 
in  Oifenbach^  dargestellt  worden. 


■ 

I 


Hof  mann  ^  über  eine  sichere  BeacHon  auf  Benzol      205 

worfen;  es  liefs  sich  mit  Leichtigkeit  erkennen,  dafs  diese  Flüs« 
sigkeil  eine  grofse  Quantität  Benzol  enthielt. . 

Bei  einer  Untersuchung,  welche  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  von  Benzol  erforderte,  versuchte  ich  diesen  Körper  aus 
Phenylhydrat  darzustellen,  vreiches  mir  in  gröfser  Menge  zu 
Gebote  stand.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  schien  einige 
Aussicht*  für' .die  Möglichkeit  einer  derartigen  UmbUdung  zu 
gewähren,  denn  man  hat  : 

Benzol  C12  H« 

Phenylhydrat  C,2  H«  O,. 

Ich  leitete  zu  *dem  Ende  die  Dämpfe  von  Phenylhydrat  durch 
einen  glühenden  Flintenlauf.  Allein  es  bildete  sich  bei  dieser 
Operation  kein  Benzol ;  neben  unverändert  übergegangenem 
Phenylhydrat  enthielt  das  Destillat  eine  kleine  (lenge  Naphtalin, 
welches  sich  an  seinen  Eigenschaften  leicht  erkennen  liefs. 


lieber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Plalin- 

chlorür: 
von  M.  Peyrone^  Med.  Dr. 

(Zweite  Abhandlung*). 


Zwei  gefeierte  Chemiker,  die  Herren  Vauquelin**)  und 
Magnus  haben  die  Existenz  eines  Doppelchlorürs  von  Platin 
mit  Ammonium  bekannt  gemacht.     I^e  Zusammensetzung  dieses 


"^^  Diese  Annal.  Bd.  LI>  ebenso  Annal.   de  Chim«    el  de  Phys.  3,  nhu 
♦♦)  Annal;  de  Chim.' el  de  Phys.  2.  s6r.  T.  5. 
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JKörpers  wurde  indefs  nur  auf  dem  Wege  der  Induction  ^iiisge« 
mittelt;  wenigstens  ist  es  itiir  unbekannt,  dafs  er  einer  Analy'se 
unterworfen  worden  wäre.  Den  Arbeiten  zufolge,  welche  durch 
die  Herren  Magnus,  Gr4)S,  Reiset  und  durch  mich  ausgeführt 
worden  sind,  hat  dieser  Körper  hinreichende  Wichtigkeit  er- 
Jangt,  um  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  zu  ziehea. 
Dieses  hat  mich  veranlafst,  ihn  der  Analyse  zu  unterwerfen. 
Man  erhält  diesen  Körper  so  leicht,  dafs  einige  Worte  schon 
hinreichen,  um  eine  genaue  Idee  von  den:i  Vorgange  zu  geben, 
bei  welchem  er  sich  in  ganz  reinem  Zustande  bildet.  Es  ge- 
nügt, eine  Lösung  voil  Platinchlorür  in  Salzsäure  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurenlT  Ammoniak  zu  sättigen  und '  das  Ganze 
im  Wasserbade^zur  Trockne  zu  bringen.  Der  rölhliche -Rück- 
stand, den  man  bei  diesen  Operationen  erhält,  ist  nur  ein  Ge- 
misch .des  fraglichen  Doppelsalzes  mit  Salmiak,  und  es  reicht 
hin,  ihn  wiederholt  mit  Weingeist  auszuwaschen,  um  ihn  gänzlich 
von  Salmiak  zu  befreien.  Wenn  diese  Operation  vollendet  ist, 
so  ist  es  zweckmäfsig,  die  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung  auf 

_  ^ 

feinem  Filtrirpapier  der  Luft  auszui;etzen ,  bis  sie  keine  Spur 
von  Alkohol  mehr  enthält,  dessen  Gegenwart  stets  eine  gewisse 
Veränderung  bedingt,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Verbin- 
dung krystallisirt  zu  erhalten.  Man  erhält  es  im  krystallinischen 
Zustande  am  besten  durch  Abdampfen  einer  wässerigen  Lösung. 
Aber  da  dieser  Körper  aufserordentlich  löslich  ist,  so  nimmt  die 
Operation  immef  viel  Sorgfalt  und  Zeit  in  Anspruch,  während 
sie  dagegen  schnell  vor  sich  geht  und  keine  Schwierigkeit  dar- 
bietet, wenn  man  eine  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  ein 
vorher  erwärmtes  Gefäfs  fillrirt  und  es  an  einem  ruhigen  Ort 
sich  selbst  überläfst,  wo,  wenn  die  Abkühlung  nicht  zu  rasch 
ist,  man  die  scliönsten  vierseitigen  Prismen  erhält,  von  einer, 
man  möchte  sagen,  keiner  Grenze  unterliegenden  Länge  —  ich 
erhielt  deren  einen  Decimeter  und  mehr  in  der  Länge  i)etragend, 
baldzugespitztendigend,  bald  schief  abgestumpft;  imm'cr  waren  sie 
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vollkommen  darohsichtig  und  von  schön  granatrolher  Farbe.  Der 
Analyse  unterworfen,  nachdem  sie  {repulvert  und  bei  100^  ge- 
trocknet worden,  gaben  diese  Kry stalle  die  folgenden  Resultate: 

0,8179  Grm.  bintwliersen  nach  dem  Glühen  im  Tiegel  0,4275 
l^latin  =  52,3  pC. 

•1,1628  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,1976  Wasser  =  2,2  pC.  Wasserslott. 

0,6784  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht,  gaboi  1,029  Chlorsilber 
s=  34,4  j)C.  Chlor, 

Aus  diesen  Resultaten  folgt  die  Formel  :       ^ 

Pt  Cl  +  NH4  Cl 
wie  folgende- Vergleichung  zeigt  t 


berechnet 

gefanden 

p» 

1277,26 

52,5 

52,3 

Cl. 

885,70 

37,7 

37,4 

N 

177,03 

7^ 

— 

H4 

50,00 

2,1 

2,2 

2745,59  99,8. 

Hinsicl)tlich  des  chemischen  Verhaltens  des  Piatinammo- 
niumchlorürs  ist  das  gegen  Ammoniak  ohne  Zweifel  das  beir^er- 
kenswerlheste  —  ich  glaubte  in  meiner  ersten  Abhandlung  diesen 
Gegenstand  erschöpft  zu  haben ,  die  neuen  Thatsachen  jedoch, 
Welche  ich  nun  mittheilen  will,  zeigen,  dafs  ich  mich  irrte. 

Als  ich ,  im -Verlauf  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen, 
deren  Resultate  ich  hoffe  in  Kurzem  publiciren  zu  können,  mehr- 
mals das  grüne  Magnus'sche  sowie  das  gelbe  Salz  zu  bereiten 
hatte,  wich  ich  immer  etwas  von  den  Vorschriften  für  die  Dar- 
stellungsweise ab,  die  ich  selbst  in  meiner  früheren  Arbeit  an- 
gegeben habe.  Anstatt  einen  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Ammoniak  auf  einmal  zu  einer  auf  etwa  100^  erhitzten  neutralen 
Lösung  von  Platinchlorür  zu  setzen,  tröpfelte  ich  dassdbe  zu 
einer  in  starkem  Sieden  befindlichen  Lösung.  Es  trat  keine  Ver«> 
andcrung  in  der  Farbe  der  Lösung  ein ,  ein  Zeichen ,  dafs  die 
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Bildung  des  gelben  Salzes  nicht  ^tatt  gefunden  habe  ;^  ats  ich  nun 
die  Flüssigkeit  langsam  erkalten  liefs,  setzten  sich  in  sehr  kurzer 
Zeit  kleine,  sehr  schön  granatrothe  Krystalle  ab^  die  sechsseitige 
Tafeln  bildeten.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in. kaltem  Wasser^ 
in  kochendem  Wasser  zersetzen  sie  sich,  indem  sie  ihren  ganzen 
Platingehalt  verlieren;  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  ent- 
stehen daraus  Producte,  wahrscheinlich  denen  analog,  die  unter 
den  nämlichen  Umsländen  .aus  dem  gelben  Salz  hervorgehen. 
Ammoniak  verwandelt  sie  sogleich  in.  grünes  Magnus'sphesSalz. 

Folgendes  sind  .die  analytischen  Ergebnisse,  welche  ich  von 
dem  bei"  100*^  getrockneten  Körper  erhielt  :  • 

0,4485  Grm.  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht,  gaben  0,2915 
Platin  und  0,427  Chlorsilber;  entsprechend  64,89  pC.  Platin  und 
23,48  pC.  Chlor. 

0,442  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbfannt,  gaben 
0,085  Wasser  =  2,13  pC.  Wasserstoff. 

Aus  diesen. Resultaten  ergiebt  sich  die  Formel  : 

Pt  N  H,  Cl, 
nämlich  : .  ' 


berechnet 

'gefundcn 

Pt 

1233,26 

65,23 

.64,99 

N 

177,03  , 

9,37 

— 

H, 

37,50 

1,98 

2,13 

Cl 

M 

442,65 

23,42- 

-    23,48 

\ 

1890,44  100,00. 

Ich  wollte  das  Studium  dieses  Körpers  fortsetzen,  aber  un- 
geachtet meiner  Bemühungen  war  es  mir  unmöglich,  ihn  wieder 
zu  erhalten.  Dagegen  fand  ich  einen  anderen  Körper,  welcher 
trotzdem,  dafs  er  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  vorhergehenden  hat, 
als  ein  besonderer  betrachtet  werden  mufs,  da  er  Eigensphaßen 
besitzt ,  die  ich  für  unverträglich  mit  einer  identischen  atoitiisti* 
sehen  Znsammensetzung  halte. 
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Ich  eriiielt  diesen  Kölner  immer ,  aber  in  sehr  geringer 
Menge,  wenn  ich  zu  einer  kochenden,  aber  sehr  verdünnten  und 
neatralen  Auflösung  von  Piatim^rdr  ein  wenig  kohlensaures 
Ammoniak  setzte,  in  der  Form  von  kleinen  glanzenden  Schoppen 
▼on  ein^  röthlichen  Farbe,  der  ähnlich,  welche  beim  Durcbldten 
eines  Stroms  kohlensauren  Gases  durch  Lacknuistinctur  sich  er- 
zeugt. Diese  Schuppen  unterscheiden  sich  noch  von  dem  vorü- 
bergehenden Körper  durch  die  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser, 
noch  mehr  in  kochendem  löslich  zu  seyn,  und  zwar  ohne  sich 
in  letzterem  zu  verändern.  Sie  sind  aufserordentlich  leicht,  die 
geringste  tuftbewegung  reicht  hin,  sie  in  die  Höhe  zu  beben. 
Gegen  Ammoniak  und  Salpetersäure  verhalt  sich  dieser  Körper 
wie  der  vorhergehende;  die  geringe  Verschiedenheit,  welche 
man  hierbei  beobachtet,  ist  die,  dafs,  während  i&r  erstere  sich 
in  das  grüne  Magnus'sche  Salz  verwandelt,  sobald  er  mit  Am- 
moniak zusammenkommt,  dieser  dieselbe  Veränderung  nur  in 
der  Siedhitze  erleidet. 

Die  Aehnlichkeiten  endlich,  welche  beide  besitzen,  erscheinen 
sehr  naturiicb,  da  die  Analyse  lehrt,  dafs  beide  Körper  ein  und 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen. 

0,536^  Gnn.  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben  0,350 
Platin  und  0,510  Chlorsilber;  entsprechend  65,25  Platin  und 
23yl6  Chlor,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  : 

PI  N  Ha  Cl. 

Die  Thatsachen,  welche  ich.  auseinandersetzte,  führten  mich 
dazu,  zu  untersuchen,  ob  man,  wenn  dieselben  Modificationen  bei 
der  Bereitung  des  grünen  Hagnus'schen  Salzes  angeluracht 
wurden,  dieselben  Phänomene  hervorbringen  könne.  Zu  diesem 
Zweck  brachte  ich  eine  Quantilät  Mutterlauge,  von  der  Bereitung 
des  gelben  Salzes  herstammend,  mit  Ammoniak  zum  Kochen,  um 
das  gelbe  Salz ,  welches  in  der  Lösung  enthalten  seyn  konnte, 
in  das  Chlorür  Pt  N^  H«  Cl  zu  verwandein.  Nachdem  der  lieber- 
schufs  ^jBS  Ammoniaks  verjagt  war ,  setzte  ich  nach  und  nach 
AnniiL  d.  Chemie  n.  Pharm,  LY.  Bd«  2.  HcD.  14 
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kleinere  Mengen  einer  Auflösung  von  Platinchiorür  zu;  während 
dieser  Operation  bildete  sich  keine  Spur  des  grünen  Salzes  und 
die  Lösung  behielt  ihre  anfängliche  Färbung.  Dieser  Umstand 
war  für  mich  die  Andeutung  einer  neuen  Reaction.  Es  seteten 
sich  in  der  That  beim  Erkalten  der  Lösung  kleine  Krystalle  von 
lebhaft  gelbrother  oder  rotber  Farbe  daraus  ab.  Sie  waren  so 
s<cfaön ;  dsds  ich  nicht  am  ihrer  Reinheit  zweifeln  konnte.  Fol* 
gendes  sind  die  analytischen  Resultate^  welche  sie  lieferten  : 

0,284  Grm.  in  einem  Porcellantiegei  geglüht,  hinterliefsen 
0,1845  Blatin. 

0,705  Grm.  mit  xhromsaurem  Bieioxyd  verbrannt,  gaben 
0,130  Wasser. 

0,522  Grm.  in  einer  Röhre  geglüht  und  die  Dämpfe  dbor 
rothglühenden  Kalk  geleitet,  gaben  0,492  Chlorsilber. 

Diese  Resultate,  entsprechend  64,96  pC.  Platin,  2,05  pC. 
Wasserstoff  und  23,25  pC.  Chlor,  stimmen  ebenfalls  mit  der 
Formel  :  Pt  N  H3  Cl  überein. 

Im  krystallinischen  Zustande  bildet  dieser  Körper  kleine 
Octaeder,  wahrscheinlich  mit  quadratischer  Basis  ^  von  lebhaft 
orangerolher  oder  rother  Farbe;  er  ist  sehr  wenig  in  kaltem^ 
und  erst  in  etwa  seinem  50fachen  Genicht  siedendem  Wasser 
löslich.  Beim  Wiederm^ösen  erleiden  diese  KrystaHe  geringe 
Modificationen  in  der  Farbe  und  Gruppirung.  Sie  lagern  sich 
alsdann  in  einer  Weise  ab^  die  man  am  besten  beschreibt,  wenn 
man  sie  mit  kleinen  Farrenkrautstielen  vergleicht,  die  mit  ihren 
Blattchen  besetzt  sind.  Ihre  Farbe  ist  orangeroth  oder  bern«« 
steingelb,  nach  wiederholtem  Auflösen  gelblichgrün  oder  oliven* 
grün.  In  der  Siedhitze  ist  diese  Verbindung  leidit  in  AoHnoniak 
löslich,  ohne  BUdung  des  grünen  Magnus*söhen  Salzes.  Die 
Lösung  ist  klar  und  vollkonunen  farUos;  bei  behutsamem  Ab«- 
dampfen  setzen  sich  daraus  kleine  farblose,  prismatische  Na« 
dein,  sowie  eine,  amorphe  gelbe- 9abstan2  ab.  Durch  Einwir^ 
kung  von  Salpet^säure  entstdien  aus  dieser  Verbindung  wahr* 


l 


auf  Plaünchlanir.  211 

scheinHch  dieselben  Prodacte,  wie  aus  dem  gelben,  auf  directem 
Wege  dargestellten  Salze. 

Ich  habe  noch  zu  erwähnen,  dafs  ich  bei  einer  dieser 
Berdfongen  in  der  Mutterlauge  einen  Körper  fand,  der  viel  lös- 
lidi^  in  Wasser  als  der  vorhergehende  ist,  aber  alle  andere 
Eigenschaften  mit  demselben  theilt.  Ich  fähre  einstweilen  die 
mit  dieser  Verbindung  erhaltenen  analytischen  Resultate  an,  ohne 
entscheiden  zu  wollen,  ob  sie  ein  weiteres  Beispiel  der  Isomerie 
abgiebt;  ich  werde  nächstens  auf  diese  Frage  zurückkommen. 

0,552  Grm.  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht,  gaben  0,3585 
Platin  und  0,523  Ghlorsilber,  Zahlen,  welche  64,90  pC.  Platin 
und  23,38  pC.  Chlor  entsprechen  und  folglich  zu  der  oben  ge- 
gebenen Formel  führen. 

.  Zu  den  von  mir  beschriebenen  isomeren  Körpern  müssen 
wir  noch  hinzuzählen  das  grüne  Magnus'sche  Salz,  den  gelben 
Körper,  weichen  ich  auf  dbeetem  Wege  darsteHte,  sowie  «ach 
die  Verbindung,  die  in  höherer  Temperatur  aus  der  Chlorver- 
bindung Pt  Nt  H«  Cl  entstdit,  —  eine  Entdeduiag,  welche  ich 
mit  Hm.  Reiset  theile*). 


*)  Hr»  Reiset  flra«kt  sich  in  seinem  chemisicbeo  Jabresbericlil,  indem 
er  meiner  Arbeit  erwähnt,  folgendermafsen  aus  :  nMr.  Peyrone  est 
arrive  ä  preparer  un  corps  jaune  isomere  du  sei  vert  de  Magnus. 
C'est  un  compose  dont  la  prodncttdn,  la  Constitution  et  les  proprietes 
se  trouYent  indiiyuees  dans  le  travail  de  Mr.  Reiset.«  —  Hfitte  Hr. 
Reiset  sich  die  Muhe  gegeben,  mit  ein  wenig  mehr  Aufmerksamkeit 
meine  Arbeit  durchzulesen,  so  würde  er  über  die  Bereitung,  die  Zu- 
sammensetzung und  die  Eigenschaften  dieses  KOrpers  manches  g^ 
fanden  haben,  dem  ich  in  seiner  Arbeit  nicht  begegnet  bin.  Er  fügt 
dann  noch  hinzu  :  '^cette  circonstance  pouvait  ignor6  de  Mr.  Pey- 
rone «  Was  soll  ich  hierauf  antworten?  Sollte  Hr.  Reiset  ver- 
gessen haben,  dft£i  ieh  die  Ehre  hatte,  ihm  meine  in  dteaen  Annalen 
publicirte  Arl)eit  zu  übergeben,  zu  einer  Zeit,  wo  es  mir  unmöglich 
war,  die  Arbeit  des  Hrn.  Reiset  zu  kennen?  Möge  er* mir  erlauben 
zu  wiederholen ,  dafs  ich  diese  kleine  Entdeckung  wenigstens  zehn 
Monate  vor  der  Veiröffentlichung  meiner  Abhandlung  gemaeM  hatte. 

14* 
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Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  steh,  dafs  alle  die;$e  Körper, 
die  in  ihrer  physikalischen  Be^i^chaflenheit ,  wie  auch  theilweise 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  eine  so  grofse  Verschiedenhmt 
zeigen,  bei  der  Analyse  Zahlen  liefern,  die  zu  derselben  Formel 
führen.  Diefs  ist  ein  Beispiel  von  Isomerie,  dem  man  nur  bei 
sehr  wenigen  organischen  Verbindungen  begegnet.  Wenn  man 
indessen  erwägt,  dafs  in  die  Zusammensetzung  dieser  Körper, 
selbst  wenn  man  sie  auf  die  möglichst  einfache  Art  sich  vor- 
stellt, 11  elementare  Atome  eintreten,  weiln  man  sich  ferner 
erinnert,  dafs  ihre  Entstehung  kein  Spiel  des  Zufalls  ist,  sondern 
im  Gegentheil  an  gestimmte,  unveränderliche  Bedingungen  ge- 
knüpft ist,  so  wird  man  nothwendig  zu  der  Annahme  gefUirt, 
dafs  die  relative  Lagerung  der  Atome  in  einem  gegebenen  Mo- 
lecül  sich  ändern  kann.  Die  Vorstellung  wird  alsdann  wohl  zu- 
lässig, dafs  z.  B.  ein,  zwei  oder  mehrere  Atome,  die  in  einem 
gegebenen  Molecül  die  Peripherie  bilden,  in  einem  anderen  eben 
so  gut  im  Mittelpunkt  gelagert  seyn  könriten.  Von  dieser  wech- 
sehiden  Anordnungsweise  der  Atome  in  einem  Molecül  hängen 
alle  die  Modificationen  in  den  Erscheinungen  ab,  die  das  Licht 
beim  Zusammentreflen  mit  diesen  Körpern  hervorruft,  daher  der 
Farben  Wechsel,  den  man  bei  allen  diesen  isomeren  Körpern  be^ 
obachtet.  Von  diesen  wechselnden  Lagerungsverhältnissen  der 
Atome  mnfs  nicht  blofs  die  Fähigkeit  abhängig  seyn^  verschie- 
dene Formen  anzunehmen ,  sondern  auch  die  Eigenschaft^  gegen 
ein  und  dasselbe  Agens  ein  verschiedenes  Verhalten  zu  zeigen. 
Es  würde  den  allgemeinen  Gesetzen  der  Physik  zuwiderlaufen, 
wenn  man  sagen  wollte,  dafs  ein  Körper  rotb,  blau^  grün, 


Die  Herren  Lanrent  und  Zwenger,  Freonde  des  Hrn.  Reiiet, 
haben  sie  im  August  zu  Gieisen  gesehen;  aU  ich  mit  Hrn.  Lanrent 
nach  Marburg  ging,  theilte  ich  sie  Hm»  Bunsen  mit  und  endlich  hat 
sie  Hr.  Hdfer,  Blitarbeiter  des  Hrn.  Reiset,  im  Monat  December 
defselben  Jahres  1843  gesehen» 
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gelb  a.  8.  w.,  bald  lösUch,  bald  unlöslich  seyn,  verschiedene  Formen 
annehmen,  selbst  verschiedene  Zersetzungsproducte  liefern  könne^ 
ohne  gleichzeitig  die  Vorstellung  damit  zu  verknüpfen,  dafs  in 
allen  diesen  Körpern  mit  verschiedenen  Eigenschaften  auch  die 
relative  Lagerung  der  Atome  verschieden  seyn  müsse. 

Schon  seit  längerer  Zeit  bin  ich  mit  dem  vergleichenden 
Stadium  der  isomeren  Modificationen  des  grünen  Magnus'schen 
Salzes  beschöfUgt;  die  mir  vorliegenden  Beobachtungen  werden 
mir  erlauben,  wie  ich  hoffe,  die  eben  angedeuteten  Vorstellungen 
etwas  weiter  zu  entwickeln ,  so  weit  sie  wenigstens  in-  Zusam* 
menhang  mit  der  Constitution  der  fraglichen  Verbindungen  stehen. 


lieber  die  Einwirkung^  von  Bleichkalk  auf  Blei-  und 

Kupfersalze ; 

V 

von  Walter  Cnm. 


Im  Februar  1813  berichtete  ich  der  Philosophical  Society 
zu  Glasgow  aber  ein  roscnfarbenes  Oxyd  des  Kupfers,  welches 
ich  erhalten  hatte  durch  die  Einwirkung  von  Bleichkalk  und  Kalk 
auf  salpetersaures  Kupferoxyd.  Obgleich  ich  zahlreiche  Analysen 
dieser,  unter  verschiedenen  Umständen  bereiteten  Substanz  ge- 
macht hatte,  war  äs  mir  unmöglich,  daraus  den  ganzen  Betrag 
von  Sauerstoff  zu  erhalten ,  welchen  eine  Verbindung  nach  ein- 
fachen Verhältnissen  enthalten  mufste,  und  ich  schob  daher  die 
weitere  Kenntnifsnahme  derselben  auf,  bis  es  mir  gelungen  seyn 
würde,  sie  in  einer  reineren  Gestalt  zu  erhalten.  Zu  derselben 
Zeit  wurde  diese  rosenrothe  Substanz  von  Krttger  in  Berlin 
bemerkt  und  genau  beschrieben  als  eine  Verbindung  von  Kupfer- 
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oxyd,  oder,  wie  er  es  nennt,  Kupfersäure,  mit  Kalk.  Ich  will  hier 
die  Resultate  mittheilen ,  welche  ich  bei  der  Vervollsländigung 
meiner  Versuche,  soweit  es  meine  Hufse  erlaubte,  erhielt. 

Wenn  Kupferoxydhydrat  zu  einer  Lösung  von  Bleichkalk  ge- 
setzt wird ,  verändert  es  alsbald  seine  Farbe ,  besonders  wenn 
Wärme  zu  Hülfe  genommen  wird,  und  wird  braun.  Es  wird 
reichlich  Sauerstoffgas  entwickelt,  und  diefs  dauert  fort,  bis  die 
ganze  Menge  des  unterchlorigsauren  Kalks  zersetzt  ist.  Der 
braune  Miederschlag  verändert  sich  nicht  während  dieser  Zer- 
setzung; wenn  er  von  der  Lösung  getrennt  wird,  findet  man, 
dafs  er  kein  Chlor  und  keinen  Ueberschufs  von  Sauerstoff  ent-' 
hält;  es  ist  wasserfreies  Kupferoxyd.  Unterchlorigsaures  Natron 
hat  dieselben  Wirkimgen. 

Wenn  man  salpetersaures  Kupferoxyd  zu  einer  Lösung  von 
Bleichkalk,  welche  mit  einer  beträchtlichen  Menge  von  Kalk 
vermischt  ist,  setzt  und  vorher  bis  zum  Gefrierpunkt  des  Was- 
sers abgekühlt  hat^  so  bildet  sich  ein  bläulichgrüner  Nieder- 
schlag. Wenn  der  Niederschlag  sich  zu  Boden  gesetzt  hat, 
findet  man  die  Lösung  kupferhaltig  und  von  einer  schön  blauen 
Farbe,  in  welchem  Zustand  jedoch,  habe  ich  nicht  geprüft.  So 
wie  die  Wärme  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  steigt,  ändert 
das  Kupfer  in  der  Lösung  sowohl ,  als  im  Niederschlag ,  seine 
Farbe  und  wird  zu  einem  unlöslichen ,  in's  Purpurne  spk)lenden 
schwarzen  Pulver.  Während  des  letzteren  Theils  des  Processes 
wird  Sauerstoffgas  entwickelt,  welches  den  Niederschlag  am  Ab- 
setzen hindert;  nach  20  -~  24  Stunden  jedoch  hört  die  Ent- 
Wickelung  des  Gases  auf,  die  Theilchen  vereinigen  sich  zu  grö- 
fseren  Körnern  und  sinken  in  mäfsiger  Grüfse  auf  den  Boden 
des  Gefäfses,  wo  sie  dann  leicht  \on  der  Lösung  getrennt  wer-* 
den  können  durch  wiederholtes  Mischen  mit  kaltem  Kalkwasier 
und  Decantiren.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist,  wie  gesagt, 
fast  schwarz;  beim  Reiben  auf  einem  Stock  Glas  jedoch  bemerkt 
man,  dafs  seine  Farbe  rosenroth  ist.   Mit  heifsem  Wasser  über- 
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gössen  eniwickeil  er  SauerstofI ,  und  braones  Kupferoxyd  bleibt 
zurück.  Söuren  Idsen  ihn  unter  Freimachen  von  Sauersloffgas, 
welches  init  Kohlensaure,  von  dem  Kalk  herrührend,  gemischt 
ist  Die  Losung  in  Salpetersaure  giebt  keinen  Niederschlag  mit 
Silbersoiution.  Der  Luil  ausgesetzt,  ist  die  Substanz  alsbald  in 
ein  grünes  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Bei  dem  Versuch,  sie 
zu  pressen  und  im  Vacuo  zu  trocknen,  wurde  eine  grofso 
Menge  in  braunes,  mit  kohlensaurem  Salze  gemischtes  Oxyd  ver- 
wandelt. Sie  kann  defs wegen  nur  im  frisch  bereiteten'  und 
feuchten  Zustande  geprüft  werden.  Ich  will  den  Vorgang  be- 
schreiben, bei  welchem  ich  die  besten  Resultate  erhielt. 

20  Grains  schwarzes  Kupferoxyd,  durch  Glühen  des  Salpe- 
tersäuren Salzes  erhalten ,  wurden-  mit  Hülfe  der  Wärme  in  70 
Grains  Salpet^säure  von  1,35  specifiscbem  Gewichte  gelöst«  50 
Grains  frisches  Kalkhydrat,  durch  ein  feines  Sieb  geschlagen, 
wurde  mit  einem  Pfund  reiner  Bleichkalklösung  von  1,06  speci* 
fischem  Gewicht  gemischt  und  der  Kupferlosung  zugesetzt.  So** 
bald  der  Niederschlag  körnig  geworden,  wie  schon  beschrieben, 
wurde  er  schnell  mit  Kalkwasser  gewaschen  und  dieses  decan- 
tirt,  bis  es  fast  rein  war.  Der  Nieders<;blag  wurde  dann  in 
eine  weite  Röhre  über  Quecksilber  gebracht,  nebst  einem  lieber- 
scbufs  von  Schw^Isäure,  die  gebildete  Lösung  so  viel  wie  mög- 
lich ausg^ossen  und  Aetznatron  zugesetzt,  um  die  Kohlensäure 
zu  absorbiren.  Bei  seclis  Versuchen  lieferten  je  S}0  Grains  Ku- 
pferoxyd eine  Verbindung,  die,  nach  den  nöthigen  Correctipnen, 
folgende  Verhältnisse  an  Sauerstoff  abgab  :  1,875  —  1,886  — 
1,748  —  1,915  —  1,795  -  1,747  —  im  Mittel  1^2g  Grains. 
Die  Berechnung  zeigt,  dafs  20  Graios  Gu  0  in  C\k^  0%  verwan- 
delt ,  1,98  Grains  Sauerstoff  geben  sollten.  Eine  gröfsere  An- 
näherung, als^  in  den  vorhergehenden  Resultaten,  kann  kamn  er- 
wartet werden;  demungeachtet ,  dafs  keine  Entwickelung  von 
Gas  wahrend  des  Waschens  des  Ni^erschlags  bemerkbar  war, 
ist  es  geyvife,  dab  Sauerst<rff  während  dieser  Zeit  4Wtwi^. 
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Die  Mengfe  von  Kalk,  welche  zur  Hervorbringung  und  zum 
Bestehen  des  Oxyds  nothwendig  ist,  beträgt  ein  Aequivalent,  so- 
bald die  Salpetersaure  gesättigt  ist.  Ein  Atom  Kalk  auf  3  Ku- 
pfer geben  nur  0,558  Grains  Sauerstofigas,  statt  dem  Mittel  1,828, 
Zwei  Atom  auf  3  Kupfer  geben  1,295.  Ich  betrachte  demnach 
das  rosenfarbene  Pulver  als  eine  Verbindung  eines  Kupfer- 
oxyds mit  Kalk ,  in  welcher  das  Kupfer  als  Sesquioxyd  Cu^  0, 
existirt. 

Es  gelang  mir  nicht,  durch  Anwendung  von  unterchlorig- 
saurem  Kali  oder  Natron  eine  analoge  Verbindung  hervorzu- 
bringen, auch  mit  grofsem  Ueberschufs  von  Alkali;  aber  beim 
Zusetzen  einer  mit  Aetznatron  versetzten  Chlorkalklösung  zu  sal- 
petersaurem Kupferoxyd,  erhält  man  die  Kalkverbindung  in  einem 
Zustand  so  feiner  Vertheilung,  dafs  die  Rosenfarbe  augenblicklich 
hervortritt  Diese  Methode  indefs  is^  zum  Zweck  der  Analyse 
nicht  dienlich,  da  das  Pulver  nicht  körnig  wird  und  deswegen 
zu  schwer  auszuwaschen  isL  Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs.  die 
wasserentziehende  Wirkung  der  unterchlorigsauren  Salze  auf 
Kupferoxyd  von  der  augenblicklichen  Bildung  des  Sesquioxyds 
abhängt ,  in  wdchem  der  Sauerstoff  die  Stelle  des  Wassers  ein- 
genommen. 

Die  Lösung  des  Bleichkalkes,  aus  welchem  daa  Sesquioxyd 
sich  niedergeschlagen,  hat  eine  schöne,  aber  sehr  blasse  Fleisch^ 
färbe,  und  enthält  so  geringe  Mengen  der  färbenden  Materie, 
dafs  die  Natur  derselben  durch  analytische  Methoden  schwerlich 
ermittelt  werden  kann.  Das  zweite  Waschwasser  des  Oxyds  ist 
farblos;  aber  auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  schwefel- 
sauren Manganoxyduls  kommt  die  Fleischfarbe  wieder  zum  Vor- 
schein. Wenn  mangansaures  Kali  in  Salpetersäure  getropft  wird, 
wird  die  wohlbekannte  Farbe  der  Uebermangansäure  hervorge- 
bracht. In  Kalkwasser  getropft,  wird  die  Farbe  bläulich  grün; 
aber  in  der  Bleichflussigkeit,  ebenfalls  mit  Ueberschufs  von  Kalk, 
eriiält  das  mangansaure  Salz  die  eigenthümlicbe  Ametbystfarbe 
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der  Losong»  ans  welcher  das  Kopfersesqaioxyd  niedergefallen 
ist  Der  Bleichkalk  enthalt  bekanntlich  Hangan ,  welches  wäh- 
rend der  Bereitwig  in  Gestalt  des  Dumas'schen  gasförmigen 
Chlorids  neben  dem  Chlor  übergeht;  von  diesem  leitete  ich  zu- 
erst die  Fleischfarbe  der  ersten  Lösung  her,  aber  spater  fand 
ich,  dafs  sie  aitö  dem  irischen  Kalkstein  herrührte,  den  ich 
gebrauchte. 

Das  Gefäfs,  in  welchem  das  Sesquioxyd  bereitet  worden, 
war  mit  einem  schön  rosenfarbenen  Absatz  beschlagen,  welcher 
dem  Glas  anUng,  während  die  anderen  Substanzen  ausgewaschen 
wurden;  aber  er  verlor  seine  Farbe  in  wenigen  Stunden,  be- 
sonders da  er  dem  Licht  ausgesetzt  wurde ,  uud  existirt  ebenso 
nicht  lange  in  der  Losung,  welche  er  bildet  In  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  lafst  er  Kupfer  und  nicht  Mangan  erkennen. 
Es  kann  daher  nicht  bezweifelt  werden ,  dafs  er  ebenso,  wie 
der  Niederschlag ,  aus  Kupfersesquioxyd  in  Verbindung  mit  Kalk 
besteht. 

Das  rothe  Eisenoxyd  besitzt  ebenfalls  die  Eigenschaft,  die 
nnterchlorigsauren  Salze  zu  zersetzen.  Diese  Thatsache,  ebenso 
wie  die  Bildimg  von  Kupferüberoxvd,  ist  schon  vor  einigen 
Jahren  durch  Hrn.  Hercer  von  Oakenshaw  bemerkt  und  von 
ihm  der  British  Association  1842  mitgetheilt  worden  in  einer 
Abhandlung,  die  einige  interessante  Betrachtungen  über  diese 
und  andere  schwache  Affinitäten ,  welche  manche  Erscheinungen 
der  Selbstzersetsung  herbeifuhren,  enthält.  Wenn  eine  klare 
Lösung  von  Bleichkalk  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  gemischt 
wird,  schlägt  sich  ein  hell  bläulich  grünes  Pulver  nieder,  des- 
sen Beschaffenheit  es  schwer  auszuwaschen  macht.  Dieses  Pul- 
ver ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  ändert  kaum  seine 
Farbe  beim  Kochen.  In  einer  Glasröhre  über  der  Lampe  erhitzt, 
sublimirt  Knpferchlorid  am  kälteren  Theile  der  Röhre  und 
Wasser  entweicht  Der  Rückstand  besteht  aus  schwarzem  Ku- 
pferoxyd mit  Qdosid,  welches  durch  Wasser  getrennt  werden 
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kann.  Prof*  Graham,  der  mir  diesen  Versuch  vorschlug,  erin* 
nerte  an  die  analoge  Wirkung  von  kochendem  Wasser  auf  ein 
Hydrat.  Es  fand  sich,  dafs  der  Körper  das  Hydrat  eines  Ku- 
pferoxychlorids  war  —  die  Substanz,  welche  unter  dem  Namen 
Braunschweiger  Grün,  unter  andern  Umständen  erhalten,  bekannt  ist. 
Die  Analyse  gab  mir  Resultate,  die  sich  der  Formel  3  CuO,CuCI 
mehr  nahern  als  der  4  Cu  0,  Cu  Cl;  aber  die  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Salze  in  dem  Präparate  läfst  mich  im  Zweifel 
iiber  diesen  Punkte  da  ich  die  Untersuchung  nicht  wieder  auf- 
nehmen konnte.  Bei  diesem  Vorgange  wird  die  ganze  Menge 
von  unJ  erchloriger  Säure  in  Freiheit  gesetzL 
4  CCu  0  N.  O5)  +  3  CCa  0  Cl  0,  Ca  CO  =  4  CCa  0  N  O5) 
+  3  Cu  0,  Cu  Cl  +  2  Ca  Cl  +  3  Cl  0. 
Bleisuperoxyd  wurde  schon  ofk  dargestellt  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Bleizuckerlosung.  Das  Chlorid ,  welches  sich 
auf  diesem  Wege  beimischt,  müfste  also  in  Hyperoxyd  verwan- 
delt werden,  wenn  man  Bleichkalk  statt  des  Chlors  anwendete. 
Bei  Zusatz  von  freiem  Kalk  zu  dem  Bleichkalk  und  Anwendung 
von  Wärme,  erhält  man  eine  fast  farblose  Verbindung  von  Blei«* 
Superoxyd  mit  Kalk.  Man  löse  1  Pfund  salpetersaures  Bleioxyd 
in  Wasser  und  s#tze  zugleich  mit  3  Aeq.  Kalk  16  Pfund  einer 
Bleichkalklösung  von  1,08  specißschem  Gewicht  zu ,  erhitze  die 
Mischung  nach  und  nach  bis  zu  160^  F.  und  rühre  sie  fani 
Stunden  lang  häufig  um,  giefse  die  Flüssigkeit  ab,  setze  weitere 
16  Pfund  zu  und  erwärme  noch  drei  Stunden  weiter.  Man  er- 
hält die  Verbindung  mit  einer  nur  schwach  braunen  Färbung« 
Sie  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  verändert  sich  beim  Trock- 
nen nicht  an  der  LufL  Salpetersäure  löst  den  Kalk  und  lä&t 
krystaliinisches  Hyperoxyd  von  pechschwarzer  Farbe  zurück, 
die  indessen  durch  blofses  Zerreiben  in  das  Braun  übergeht, 
welches  das  gewöhnliche  Superoxyd  zeigt.  Es  standen  mir 
keine  Mittel  zu  Gebot,  um  das  Verhältnifs  des  Kalks  in  <tieser 
fileiverbmdung  zu  bestimmen.    Mit  weniger  als  2  Aeq.  Kalk  ist 
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die  Verbiodang  nicht  weifs.  Der  Ueberschufs  von  Kalk  kann 
durch  nachberigen  Zusatz  einer  Saure  nicht  weggenommen  wer« 
den,  ohne  das  Salz  zu  färben. 

Ich  fand  es  bei  diesen  Versuchen  bequem,  eine  Quantität 
von  Kalkbrei  dadurch  zu  bereiten ,  dafs  man  frisch  gebrannten 
Kalk  in.  kochendes  Wasser  eintrug,  aufrührte,  den  Sand  und  die 
gröberen  Theile  absetzen  liefs  und  das  überstehende  abgofs. 
Wenn  das  Ganze  einige  Zeit  abgesessen  war,  wurde  das  Was- 
ser abgegossen  und  der  Kalkbrei  in  kleinen  verkorkten  Flaschen 
aufbewahrt.  So  hatte  ich  immer  einen  Aetzkalk  zur  Hand,  des- 
sen Gehalt  ich  kannte,  frei  von  Sand  und  frei  von  Kohlensaure. 
Marmor,  naturlicher  Weise,  entspricht  am  besten  diesem  Zweck. 


Empfindliches  Prüfungsmitlei  auf  Mangan; 

von  Demselben. 


In  der  Bildung  des  grünen  mangansauren  Alkalis  besitzen 
wir  eine  Probe  auf  Mangan,  die  nichts  zu  wünschen  übrig  läfst 
Diese  Probe  ist  indessen  nur  mit  der  trocknen  Substanz  an- 
wendbar. In  dem  Nachstehenden  will  ich  ein  Verfahren  angeben, 
dieses  Metall  An  einer  Flüssigkeit  nachzuweisen,  welches  an 
Empfindlichkeit  dem  auf  trocknen  Wege  nicht  nachsteht.  Dieses 
Verfahren  beruht  auf  der  Bildung  von  Uebermangansäure  und 
der  dadurch  bedingten  intensiv  rothen  Färbung  der  manganhal- 
tigen  Lösung. 

Erhitzt  man  Bleisuperoxyd  mit  verdünnter  Salpetersiure  und 
setzt  alsdann  eine  Hanganaaflösung  hinzu,  so  nimmt,  sett»st  wenn 
man  nur  sehr  wenig  von  der  letzteren  anwendet^  die  Flüssigkeit 
4ie  intensiv  purpurrotho  Farbe  der  Uebermangansaure  an,  die 
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sehr  leicht  wahrnehmbar  ist ,  so  wie  sich  der  Ueberschufs  des 
Superoxyds  zu  Boden  gesetzt  hat. 

Zehn  Gran  frischen  Kalks  erzeugten,  in  Salpetersäure  gelöst 
und  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd  erhitzt,  eine 
Purpurfarbe,  die  ebenso  intensiv  war,  als  die  unter  denselben 
Umständen  mit  Vioo  Gran  schwefelsauren  Manganoxyduls  ent« 
stehende.  Diese  Kalksorte  enthielte  demnach  annäherungsweise 
Vsooo  ihres  Gewichtes  Mangan.  Auch  weifser  Marmor  wurde 
mittelst  dieser  Probe  nicht  manganfrei  befunden. 


Ueber  die  Art,    in    welcher  Baumwolle    sich    mit 

Farbstoffen  verbindet; 
von  Demselben. 


Die,  von  chemischer  Anziehung  unabhängige,  verbindende 
und  zersetzende  Wirkung  poröser  Körper,  hat  in  den  letzten 
Jahren  besonders  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen.  Wenn 
wir  ein  Stück  Buchsbaumkohle,  sagt  Prof.  Mitscherlich,  unter 
das  Mikroscop  bringen,  finden  wir  es  aus  Zellen  zusammenge- 
setzt, welche  etwa  V2400  eines  Zolls  im  Durchmesser  haben. 
Beim  Rothglühen  erleidet  die  Form  dieser  Zelbm  keine  Verän- 
derung, da  die  Theilchen,  aus  denen  sie  besteht,  keine  Neigung 
zum  Schmelzen  besitzen.  Ein  KubikzoU  Buchsbaumkohle,  einige 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  absorbirt  davon  %  seines  Volums; 
diesen  und  anderen  Datas  zufolge  wurde  die  Oberfläche  der 
Poren  zu  73  Quadratfufs  berechnet. 

Saussure  beobachtete,  dafs  1  KubikzoU  Buchsbaumkohle 
35  KubikzoU  Kohlensäure  absorbirte,  und  da  die  festen  Theile 
der  Kohle  %  des  Volums  ausmachen,  so  mufsten  diese  35  KubikzoU 
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ZD  Vt  ^n^  Zolls  condeasirl,  oder  was  das  nämliche,  56  Kubik- 
zoU,  anter  gewöhnlichem  Luftdruck,  in  einen  Zoll  zusammenge- 
prdst  werden.  Kohlensaure  aber  wird  bei  36,7  Atmosphären 
schon  flössig.  Es  müfste  daher  bei  Saussure's  Versuch,  wo 
die  Kohle  mit  einer  Kraft  von  56  Atmosphären  wirkte,  wenigstens 
ein  Drittel  des  Gases  in  den  Poren  die  flüssige  Gestalt  ange- 
nommen  haben.  »Jeder  andere  poröse  Körper  hat  dieselbe  Eigen- 
schaft mit  der  Kohle  gemein.  Rohe  Seide,  Leinwand,  trocknes 
Hasel-  und  Maulbeerholz,  obgleich  sie  nur  eine  kleine  Menge 
Kohlensaure  absorbiren,  nehmen  70  —  lOOmai  ihr  Volum  an 
Ammoniakgas  auf  und  sächsischer  Hydrophan,  welcher  fast  reine 
Kieselerde  ist,  absorbirt  64mal  sein  Volum.  Die  Gase  treten  in 
keine  Verbindung  mit  dem  festen  Körper  ein,  denn  die  Luft- 
pumpe hebt  die  Vereinigung  auf.  Die  Art,  in  welcher  die  Gase 
von  der  Oberflache  der  festen  Körper  angezogen  werden,  ist 
der  sehr  ahnlich,  in  welcher  diese  auf  in  Wasser  lösliche  Sub- 
stanzen wirken.  Die  J^nochenkohle  ist  schon  lange  zum  Ent- 
färben der  braunen  Weinsäurelauge,  des  Zuckersyrups  und  einer 
Menge  anderer  organischen  Substanzen  im  Gebrauch,  und  man 
hat  gefiinden,  dafs  der  angezogene  FarbstoiT  auf  der  Oberfläche 
haften  geblieben,  ohne  irgend  eine  Einwirkung  darauf  auszuüben. 
Diese  Thierkohle  enthält  dem  Gewicht  nach  zehnmal  soviel 
phosphorsauren  Kalk  als  Kohlenstoff,  und  wenn  ersterer  von 
einer  Säure  fainweggenommen  ist,  hat  sie  das  doppelte  Entfär- 
bungsverroögen  eines  gleichen  Gewichts  Beinschwarzes.  Bussy, 
welcher  die  Wirkung  dieser  Kohlen  einer  besonderen  Unter^ 
suchung  unterworfen,  belehrt  uns,  dafs,  wenn  ßeinschwarz,  nach 
der  Auszi^ung  durch  Säure,  mit  Potasche  geglüht  und  diese 
nachher  .ausgewaschen  wird,  oder  wenn  man  Blut,  mit  Potasche 
geglüht,  wäscht^  die  zurückbleibende  Kohle  zwanzigmal  mehr 
Syrup  entfärbt  als  die  rohe  Knochenkohle.  Thierkohle  entzieht 
dem  KaUcwasser  Kalk,  einer  Lösung  von  zweifach  Jodkalium  das 
Jod  und  nimmt  Metaltoxyde  aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  oder 
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V 

Kali  auf.  Eine  ausfübrliche  Erörkerong  dieser  merkwürdigen 
Thatsachen  wäre  nichts  desto  weniger  ein  Bedürfnffs.  Mitsc her- 
lich nennt  die  wirkende  Kraft  eine  Wirkung  des  Contacts  oder 
Anziehung  der  Oberfläche;  und  er  nimmt  als  Maafs  der  Kraft 
den  Betrag  der  Oberfläche  im  Yerhältnifs  zur  Masse.  Auf  der 
andern  Seite  theilt  Saussure  in  seiner  werthvollen  Abhandlung 
über  die  Absorption  der  Gase  uns  den  Umstand  mit,  dafs  die 
Stücke  der  Buchsbaumkohle  doppelt  so  viel  atmosphärische  Luft 
absorbiren  als  das  Pulver.  Das  Pulvern  jedoch  ist  nicht  dazu 
gemacht,  die  Oberfläche  zu  verldeinem.  Saussure  erklärt  es 
auf  andere  Weise  ^  und  seine  Erklärung  erscheint  mit  vielen 
Thatsachen  im  Einklang.  Die  Condensation  in  den  Stücken,  mdnt 
er,  geht  in  den  engen  Zellen  vor  und  ist  dem  Aufeteigen  der 
Flüssigkeit  in  eine  Capillarrohre  analog.  In  beiden  Fällen ,  be- 
merkt er,  scheint  die  Kratt  im  umgekehrten  Yerhältnifs  zu  den 
Durchmessern  der  Poren  oder  Röhren  zu  liehen.  Wenn  wir 
einen  solche  Zellen  enthaltenden  Körper  pulverisiren,  erweitem, 
eröflhen  und  zerstören  wie  dieselben.  Tannenkohle^  deren  Zel- 
len erweitert  sind,  nimmt  4'^2mal  ihr  Volum  gewöhnliche  UA 
auf,  und  Buchsbaumkohle  mit  kleineren  Poren  nimmt  das  TVsfache 
Gewicht  auf.  Korkkühle  mit  einem  specifischen  Gewicht  von  nur 
0,1  absorbirt  keine  bemerkensw^the  Menge  *> 


'^)  Ein  neues  Beispiel  Yon,  wie  es  scheint,  Capillaritfittwirknog,  beoimeh- 
tete  ich ,  seitdem  diese  Abhandlung  geschrieben  wurde.  —  Ich  hatte 
eine  Quantität  Kupferoxydul  bereitet  durch  Kochen  einer  Kupferoxyd- 
lösung mit  Zucker  und  ätzender  Natronlauge.  —  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  wurde  das  zusammenhängende  Oxydul  in  etwa  haib<- 
zoUdicke  Stucke  zerbrochen  und  in  einer  Flasche  auf  die  Seite  ge- 
stellt. Nach  8  —  10  Monaten  hatte  es  angefangen  Sauerstoff  zu 
absorbiren,  nicht  an  der  Aufsenfläche  der  Stücke,  wo  die  Luft  deit 
freisten  Zutritt  fantte,  sondern  im  Mittelpunkt,  wo  anfangs  ein  schwar- 
zer Punkt  auftrat,  der  nach  und  nach  sich  vergröfserte ,  bis  nach 
einigen  weiteren  Monaten  die  dunklere  Farbe  an  einigen  Stellen  der 
Au&enseite  hervortrat.    Die  dunkleren  Parthieen    lieferteil  mit  rer- 
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Es  scheint  mir,  dafs  viele  Operationen  des  Färben)  von 
dem  Einflafs  der  Oberfläohe  oder  der  von  Saussnre  genannten 
Capillarwirkung'  abhängen.  Die  mikrosco{HSche  Prftfong  der 
Baumwollefäden  von  Herrn  Thomson  von  Clltheroe  und  Herrn 
Bauer  zeigt,  dafs  diese  aus  dorchsicbtigen  glasähnlichen  Röhren 
bestehen,  die,  wenn  unreif,  cylindrisch,  wenn  im  reifen  Zustand 
von  einem  Ende  bis  zum  anderen  in  der  Mitte  zusammenge- 
drückt erscheinen,  so  dafs  es  aussieht,  wie  wenn  getrennte  Hdh-^ 
ren  auf  beiden  Seiten  der  gedruckten  Faser  sich  befänden.  Die 
Seitenrohren  erlauben  das  Durchdringen  des  Wassers,  sie  müssen 
deswegen  porös  seyn;  aber  die  Form,  oder  nur  die  Existent 
derselben  kann  nur  mittelst  einer  sehr  starken  Vergröfserung 
entdeckt  werden.  In  vielen  Operationen  der  Flirberei  und  Kat- 
tnndruckerei  wird  die  mineralische  Basis ,  in  einer  flüchtigen 
Säure  gelöst,  auf  die  Baumwolle  gelragen.  Diese  Lösung  läfst 
man  auf  dem  Zeuge  trocknen  und  in  kurzer  Zeit  ist  das  Sähe 
zersetzt,  gerade  so,  wie  wenn  es  unter  ähnlichen  Umständen, 
ohne  Dazwiscbenkunft  der  Baumwolle  geschehen  würde.  Yfäh** 
rend  der  Zersetzung  des  Salzes  entweicht  seine  Säure  und  das 
Hetalloxyd  adhärirt  so  fest  auf  der  Faser,  dafs  es  der  Binwar^ 
kung  des  Was^sers  selbst  beim  starken  Waschen  wkterstrfit.  So 
wirkt  essigsaure  Alaunerde  und  fast  in  derselben  Art  und  Weke 
das  essigsaure  Eisen.  Bei  der  Baumwolle,  kann  die  Wirkung 
nur  mechanisch  seyn,  und  ich  werde  versuchen  zu  zeigen ,  daf9 
das  Anhaften  nur  sich  auf  das  Innere  der  Röhren  beschränkt, 
oder  auf  die  unsichtbaren  Durchgänge^  welche  hindnrchföhren. 
Das  Metallojeyd  durchdringt   die  Röhren   im  gelösten  Zustande 


Mmter  Salzsäure  eine  ^ne  Anfldsung,  während  die  rothen  fiufseren 
damit  diMi  weifse  Chlorür  bildeten«  —  Eine  andere  Portion  des  Oxy- 
duls, die  einen  verschiedenen  Agregatzustand  besafs,  zeigte  diese 
Farbenänderung  nicht,  so  wenig  wie  eine  Farthie  des  ersteren,  die 
während  derselben  Zeit  mit  Wasser  fencht  erhalten  wurde.       W.  C. 
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und  würde  durch  das  feine  Filier  gehen,  wenn  es  nicht  durch 
die  Zersetzung  seines  Salzes  in  ein  unlösliches  Pulver  verwan- 
delt würde.  Wenn  ein  Stück  Cattun ,  welches  in  dieser  Be- 
ziehung aus  inwendig  mit  Hetalloxyd  gefüllten  Beuteln  besteht, 
alsdann  mit  Krapp-  oder  Blauholz  gefärbt  und  dadurch  roth  oder 
schwarz  wird,  so  beruht  die  Wirkung  nur  auf  der  chemischen 
Anziehung  zwischen  der  .mineralischen  Materie  in  dem  Zeuge  und 
organischen  in  dem  Färbegefäfse ,  welche  miteinander  die  ent- 
standene rothe  oder  schwarze  Verbindung  bilden;  eine  Eigenthum- 
lichkeit  chemischer  Natur  des  anfangs  mit  dem  Cattun  verbundenen 
mineralischen  Stoffs  kommt  hierbei  nicht  in  Rechnung.  '  Der 
Procefs  des  Reinlgens  in  kochenden  Flüssigkeiten  und  in  dem 
Waschrade,  welchem  der  mit  den  verschiedenen  Beizmitteln  ge- 
druckte Cattun  unterworfen  ist,  dient  C^bgesehen  von  der  chemi- 
schen Wirkung  des  Kuhdüngers)  dazu,  die  Theile  des  Metalloxyds, 
welche  an  der  Aufsenseile  der  Röhren  haften  blieben  und  die 
durch  das  angewandte  Verdickungsmittel  mehr  oder  weniger  fest- 
haften, wegzunehmen.  Diese  hier  gegebene  Ansicht  ist,  in  einiger 
Hinsicht,  die  alt^  mechanische  Farbelheorie  von  Mac  quer 
Hellet  und  le  Pileur  d'Apligny  vor  der  Zeit  Bergmanns. 
Mit  dem  mikroscopischen  Ansehen  der  Baumwolle  unbekannt 
schlofs  d'Apiigny  dennoch,  dafs,  da  keine  vegetabilische  Sub- 
stanz wachsen  kann,  ohne  eigens  dazu  bestimmte  Saflgefäfse  zu 
besitzen,  die  Baumwollefasern  im  Innern  hohl  seyen.  Von  der 
Wolle  sagt  ^,  die  Seiten  der  Röhren  müfsten.  ihrer  ganzen 
Lange  nach  siebartig  mit  einer  unendlichen  Menge  von  Seiten- 
poren versehen  seyn.  Wir  können  hieraus  entnehmen,  dafs  er 
das  Färben  bestehend  betrachtete  erstens  aus  dem  Hinwegneh- 
men einer  in  diesen  Poren  enthaltenen  Marksubstanz  und  aus 
dem  nacbherigen  Ablagern  von  Theilchen  fremder  Farbsloffe. 
Bergmann  aber  in  seiner  Abhandlung  über  den  Indigo,  1776, 
übergeht  alles  dieses  und  legt  der  Baumwolle  eine  Wahlan- 
ziehungskrafl  bei,  durch   welche  alle  Färbeerscbeinungen  blo& 
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chetniscben  Principien  untergeordnet  werden.  Macquer  nabtn 
bald  die  chemische  Theorie  an,  welche  von  Bertholiet  dann 
noch  schärfer  ausgebildet  ward,  dem  alsdann  Dufay,  Hellot 
und  Macquer  in  der  Verwaltung  der  mit  Chemie  zusammen- 
hangenden Kättste  folgten.  Bertholiet  folgten  alle,  so  weit 
idi  es  weifs,  welche  seitdem  über  diesen  Gegenstand  geschrieben 
•  Imben,  ohne  dafs  etwas  einem  Beweis  ähnliches  darüber  geliefert 
worden  wäre;  wenn  wir  jedoch  betrachten,  dafs  die  chemische 
Affinität  nur  Verbindungen  zu  bestimmten  Atomen  zuläfst,  und 
folglich  Zerstörung  aller  vegetabilischen  Structur  nöthig  ist,  dafs 
femer  Baumwolle  ohne  Verletzung  der  Faser  und  durch  chemische 
Mittel  wieder  entFärbt  werden  kann,  so  finden  wir,  dafs  die  Ver- 
einignng  der  Baumwolle  mit  ihrem  Farbestoff  auf  andere  Weise 
als  vermittelst  chemischer  Affinität  erklärt  werden  mufs.  In 
einzelnen  Processen ,  wie  wir  später  sehen  werden ,  wird  eine 
gewisse  Attraction  ausgeübt,  aber  sie  ist  mit  der  Struktur  in 
Zusammenhang,  und  deiswegen  mehr  mechanischer  als  chemischer 
Natur.  Wenn  man  mit  einem  kräftigen  Mikroscop  eine  Baum- 
wolletifaser  untersucht,  die  entweder  mit  Indigo,  Eisenoxyd,  chrom* 
saurem  Bleioxyd  oder  dem  gewöhnlichen  Roth  gefärbt  ist,  so  scheint 
•die  Farbe  so  gleichförmig  vertheilt^  dafs  man  nicht  unterscheiden 
kann,  ob  die  Röhrenwandungen  durch  und  durch  gefärbt  sind, 
oder  ob  der  Farbestoff  nur  die  innere  Oberfläche  bekleidet. 

Wir  haben  weiter  noch. die  grofse  Aehnlichkeit,  in  welcher 
die  FarbstoOe  in. den  Pflanzen  vorkommen,  zur  Unterstützung 
dieser  Ansicht.  ^^Das  Zellgewebe,»  sagt  Dr.  Lindley  in  seiner 
Einleitung  in  die  Botanik,  ?? besteht  im  Allgemeinen  aus  klei- 
nen Blasen  oder  Gefäfsen  von  verschiedener  Form,  die  in 
Massen  aneinanderhängen.  Es  ist  durchsichtig  und  in  den  meisten 
Fällen  farblos,  wenn  es  anders  erscheint,  so  ist  seine  Farbe 
durch  darin  enthaltene  Stoffe  bedingt.  Die  Gefälse  des  Zellge- 
webes sind  ohne  alle  sichtbare  Oeflittmgen,  da  sie  jedoch  Flus« 

AnnaK  d,  Chemie  u.  Phnrin.  LV.  Bd,  2.  Heft.  15 
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sigkeiten  mit  Schnelligkeit  durchdringen  lassen,  so  ist  es  gewb, 
dafs  sie  unsichtbare  Poren  besitzen.  Die  prächtigen  Farben  d^ 
Yegetabilien ^  das  Weib,  Blau,  Gelb,  Scharlachroth  und  andere 
Farben  der  Bkimenkrone,  das  Grün  der  Rinde  und  Blatter  besteht 
nicht  in  einer  Verschiedenheit  in  der  Farbe  der  Zellen  selbst, 
sondern  in  dem  verschiedenartigen  Farbstoffe,  welchen  sie  enthalten. 
An  dem  Stengel  der  Gartenbalsamine  ist  eine  einzelne  rothe  Zetie 
häufig  von  farblosen  umgeben.  Untersuoht  man  das  rothe  Bläs- 
chen, so  findet  man  es  mit  Farbstoff  angefüllt,  \m  dem  die  alle- 
dem entblöfst  sind.  Das  glänzende  atlasartige  Ansehen  vieler 
reich  gefärbten  Blumen  hängt  von  der  Farblosigkeit  des  lieber- 
zugs  ab.  So  findet  man  bei  Thysanotus  fascicularis  die  Blumen 
von  einem  tiefen  glänzenden  Violett  und  einem  merkwärdigen 
Atlasglanz,  eine  Erscheinung,  welche  dadurch  entsteht,  dafs  jede 
Zelle  einen  einzelnen  Tropfen  einer  gefärbten  Flüssigkeit  enthält^ 
der  durch  die  weifsliche  Membrane  durchschimmert  und  jenen 
flimmernden  Glanz  verursacht.«  Die  Baumwolle  ist  ein  Zelleiih- 
system  selbst,  und  die  Holzsubstanz  aller  dieser  verschiedenen 
formen  von  Gefäfsen  hat  dieselbe  Zusammensetzung. 

Ich  habe  oben  auf  eine  andere  Klasse  von  Färbeprocesseo 
angespielt,  bei  welchen  die  Wirkung  einer  chemischen  Affinität  äbo« 
lieber  isk  Ich  meine  die,  bei  welchen  reine  Baumwolle  in  ver««- 
*schiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht,  diesen  manchfaltige  Bestand 
tbeile  entzieht  Die  Indigkäpe  ist  eine  durchsichtige  Lösung 
von  braungelber  Farbe,  bestehend  aus  d^oxydirtem  Indig  mit 
Kalk  verbunden  und  selten  mehr  als  Vsoo  ihres  Gewichts  Färb«« 
Stoff  enthaltend.  Durch  blofses  Eintauchen  v(m  BaumwoBe  in 
diese  Flüssigkeit,  schlägt  sich  der  kidig  in  seinem  gelben  Zustand 
darauf  nieder  und  die  Quantität  steht  bis  zu  gewissen  Grenzoi 
mit  der  Dauer  des  Eintauchens  im  Verbältnifs  und  alles ,  was 
nun  noch  gethan  zu  werden  braucht ,  um  Blau  zu  erhalten,  ist, 
sie  der  Lufk  ainzusetzen.    Hier  übt  eine  indifferente  poröse  Sab- 
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stanz  etile  Kraft  ans,  welche  die  chemische  Affihität  ÜbefvVie^; 
aber  äie  gebildete  Mischung  von  Bamtitvolle  mit  Indig  besitzt 
keine  Charaktere  einer  chemischen  Verbindung.  VTii*  köhhen 
nur  in  dieser  Wirkung  dieselbe  Kraft  wieder  erkennei),  wfelcliiö 
die  Thierkohle  fähig  macht  ^  ähhliche  Flüssigkeiten  zu  enlßirben. 
Wir  haben  ebenso  gesehen^  daft  Kohle  Hetalloxyde  ihreh 
Lösungen  in  Alkalien  entzieht.  Baumwolle  hat  dieselbe  Kraft, 
und  sie  wird  in  ausgedehntem  Mafsstabe  gebraucht,  um  mit  geU 
bem  und  rothem  chromsaurem  Bleioxyd  zu  färben*  Wenn  Kalk 
im  Ueberschufs  zu  Bleizuckerlösung  gesetzt  wird,  so  löst  sich 
bei  einer  beträchtlichen  Verdünnung  das  niedergeschißgene  Blei- 
oxyd wieder  auf  und  bildet  einq  schwache  Lösung  von  Bleioxyd- 
Kalk.  Wenn  ein  Stuck  Baumwolle  in  die  Lösung  getaucht  wird, 
eignet  es  sich  das  Blei  an,  und  wenn  es  danach  in  eine  Lösung 
von  Chromsaure  gebracht  wird,  wird  es  zu  chromsaurem  Blei- 
oxyd. Dieselbe  Kraft  befähigt  die  Baumwolle ,  basische  Salze 
von  Eisen  und  Zinn  aufzunehmen,  bei  dem  Eintauchen  in  ge- 
wisse Lösungen  dieser  Metalle,  und  manche  andere  Beispiele,  die 
Berzelius  der  katalytischen Kraft  untersteRt,  idrid  denen  bekannt, 
welche  mit  der  Färbekunst  vertraut  sind.  Es  Schien  mir  in- 
feressint,  den  Betrag  der  Oberfläche  der  Baumwolle  tüii  der- 
jenigen der  geringeren  Arten  Holzkohle  ivt  vergleichen.  Ich 
bin  dtrcfa  die  Gute  des  Hrn.  Balfour,  welcher  mich  mit  den 
nöthigen  mikroscopischen  Beobachtimgerf  Ofit^rätützt  b8ft^  im 
Stande^  folgende  Berechnungen  zu  geben.  Die  Faser  der  New- 
Orleans- Wolle  variirt  gewöhnlich  von  V,5oo  bis  V2000  eines  Zolls 
im  Durchmesser.  Etwa  vierzig  Q\äs^  F^id^h  rhäciVen  einen 
Faden,  öarn  Nrd.  ^  C38  Stränge  auf  i  PfundJ.  Gewöhnliches 
Druckzeug  hat  im  gebleichte^  Zosttfml  439^  Längenfüföe  an  Faser 
oder  16,6  QuaAtitzoII  ä6fsere  Faser^fb^^ffäche  in  einem  QuädVai- 
zoll,  welcher  East  einen  Grain  wiegt.  Es  ist  leicht,  das  2i0fache 
dieses  Zeuges  bis  zur  Ditkk  einre's  Zolls  s^usfamAfienfupi^essen. 

15* 
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Es  hat  dann  ein  specifisches  Gewicht  yon  0,8.  Ein  Cobikzoli  hat 
94163  Längenfufse  in  den  Höhlungen  und  16,8  Fufs  äufsere  QiM«*- 
fläche,  oder  wenn  wir  die  innere  dazu  nehmen,  über  30  Qua- 
dratfufs  Faseroberfläche  in  einem  Cubikzoll  geprefsten  Cattuns. 
Die  Bucfasbaumkohle  hat,  wie  wir  ges^h^  haben,  73  Quadrat- 
fufs  auf  einen  Zoll  mit  einem  specifiscben  Gewicht  von  0,6. 


Analyse  des  Billiner  Sauerbrunnens  (^ Josephsquefle) ; 

von  Jos.  Redtenbacker. 


Das  Wasser  des  Billiner  Sauerbrunnens  ist  klar,  stark  per- 
lend, von  angenehm  prickelndem,  salzigen  Geschmacke.  Seine 
Temperatur  ist  constant  9,5®  C. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 

Ein  Fläschchen  mit  genau  eingeriebenem  Stöpsel  wurde  mit 
dcstillirtem  Wasser  von  15®  C.  gefüllt,  das  enthaltene  Wasser 
wog  ==  271,268  Grm.,  ebenso  mit  Billinerwasser  gefällt,  wog- 
Bässelbe  272,975  Grm.  Das  specifische  Gewicht  des  Billiner 
Wassers  ist  also  =  1,0063. 

Qualitative  Analyse. 

Beim  Stehen  an  der  Luft,  oder  beim  Erwämten,  trübt  sich 
das  Wasser  unter  reichlicher  Entwickelung  kohlensauren  Gases, 
beim  Kochen  scheidet  sich  ein  nicht  unbedeutender,  ganz  wetfser 
Niederschlag  ab;  das  Wasser  schmeckt  und  reagirt  nun  stark 
alkalisch.    Die  qualitative  Analyse  zerfällt  daher  : 

I.  in  die  beim  Kochen  herausfallenden, 

n.  in  die  gelöst  bleibenden  ßestandtheile. 
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A.    Ermäiebmg  der  Basen, 

I. ,  Untersuchung   des  beim  Kochen  entstandenen  Niederschlags. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  Salzsäure  übergössen,  in  wel- 
cher er  sich  unter  starkein  Aufbrausen  rasch  auflöste,  die  Auf- 
lösung wurde  dann  mit  Salpelersäure  etwas  erwärmt. 

1)  Ammoniak  zu  einem  Theil  dieser  Flüssigkeit  gesetzt, 
gab  einen  flockig  gelben  Niederschlag,  dieser  wurde  abfiltrirt^ 
in  Salzsäure  wieder  gelöst^  mit  Kalihydrat  im  Ueberschufs  ver- 
setzt und  gelinde  erwärmt. 

Es  entstand  ein  rostfarbener  Niederschlag  =  Eisenoxyd. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gesättigt  und  mit  Am-* 
moniak  gefällt,  gab  einen  wcifsen,  gelatinösen  Niederschlag  = 
Thonerde. 

2)  Oxalsaures  Ammoniak  gab  in  der  von  2)  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit einen  reichlichen  Niederschlag  =  Kalkerde. 

3)  Phosphorsaurcs  Natron  gab  in  der  von  1)  abfiltrirten 
Flüssigkeil  einen  krystallinischen  Niederschlag  =  Biltererde. 

Weil  diese  Basen  sich  beim  Kochen  des  Mineralwassers  als 
unlöslich  abschieden^  so  waren  sie  in  der  Verbindung  mit  Koh- 
lensäure im  Mineralwasser  gelöst. 

4)  Der  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kalkerde  (2}  wurde 
durch  Glühen  in  kohlensaures,  durch  Salpetersäure  in  salpeter- 
saures Salz  verwandelt,  eingedampft,  vollkommen  getrocknet  und 
in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Er  löste  sich  vollständig,  —  Ab- 
v^esenheit  von  Strontian. 

5)  Das  Eisenoxyd  von  O  wurde  vor  dem  Lölhrohr  mit 
Borax  und  Soda  untersucht;  es  zeigte  ganz  schwache  Spuren 
von  Mangan. 

II.    Untersuchung  des  gekochten  und  filtrirten  Wassers. 
Das  gekochte  und  filtrirto  Wasser  zeigte  stark  alkalischf* 
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Reaction,    entsprechend  einem  Gehalt  an  kohlensaurem  A&ali, 
welcher  Gehalt  alle,  ciadorch  fältttaren  Basen  ausschliefst. 

1}  Der  trockne  Salzräckstand  nach  deni  Verdampfen,  des 
Wassers  zeigte  vor  dem  Löthrolir  die  Reactipa  der  Natrpnsaize 
=  Natron. 

2)  Dieser  Rückstand  mit  Salzsäure  gesättigt  und  abgedampft, 
gab  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  versetzt,  die  Kalireaction  = 
Kali. 

3)  Eine  andere  Menge  gekochten  Wassers  wurde  mit  phos- 
phorsaurem Natron  zur  Trockne  verdampft. 

Beim  Wiederauflösen  der  Salzmasse  in  Wasser  blieb  ein 
weifses  leichtes  Pulver  ungelöst  zurück,  welches  sich  wie  phos- 
phorsanres  Natronlithion  verhielt  =  Lithion. 

B.    Auffindung  der  Säuren, 

1)  Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  bedurfte  keines  spe- 
ciellen  Versuchs. 

2)  Das  mit  Salpetersäure  übersättigte  Wasser  gab  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  reichlichen  weifsen,4n  Ammoniak 
leicht  löslichen  Niederschlag  =  Chlor. 

3}  Eine  gröfsere  Menge  des  Niederschlags  2}  wurde  vor- 
sätzlich bis  auf  einen  kleinen  Rest  in  Ammoniak  gelöst,  das  un- 
gelöste zurückgebliebene  war  ebenfalls  selbst  in  verdünntem 
Ammoniak  leicht  löslich  und  zeigte  keine  Spur  von  Brom  und  Jod. 

4)  Das  mit  Säure  übersättigte  Wasser  gab  mit  CUorbarium 
einen  reichlichen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Säuren  un- 
löslich war  =  Schwefelsäure. 

5)  Die  Thonerde  von  1}  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  so  viel  Weinsäure  versetzt,  dafs  Ammoniak  keinen 
Niederschlag  darin  hervorbrachta  Zu  dieser  ammoniakaliscben 
Flüssigkeit  \jnirde,  eii)6  Auflösung,  von  CblorammoniumrUftagnesium 
hinzugesetzt,  ^o^lurch  ein  weifser  krystailinischer  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  entstand  =  Phosphorsäure. 


RtdUnhücher^  Anafyse  de$  Bäbner  Sauerbrwmens.    231 

ß)  Ein  Theil  des  Mineralwassers  worde  mit  Salzsaure  über- 
sältigt  and  zur  Trockne  verdampH  und  wieder  gelöst,  wobei  ein 
wetfse^  in  koiiiensaareni  NatroB  lösiichea  Pidver  znrückUieb  s=r 
Kieselerde. 

Quantitative  Analyse. 

I.    BeiÜmmunff  der  SchwefeUäwe. 

Eine  gewogene  Menge  Mineralwasser  wurde  mit  Salzsäure 
übersättigt,  bis  zur  gänzlichen  Vertreibung  der  Kohlensäure  er- 
wärmt, mit  Chlorbarium  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  aus- 
gesüfst  und  gewogen. 

Es  wurden  zwei  Versuche  gemacht 
L    272,975  6rm.  Wasser  gaben  0,397  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
SS  0^1364  Grm.  Schwefelsäure  oder  in  10000  Theilen 

=    4,999 
H.    545,95  Grni.  Wasser  gaben  0,869  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,2987  Schwefelsäure  oder 

in  10000  Theilen  Wasser  =    5,471 

Summa    =  10,470 


Mittel  daraus    =    5,235. 


n.    Bestimmung  des  Chlors, 

Eise  andere  Menge  Mineralwasser  wurde    mit  Salpeter- 
säure äbersättigt,  lis  «um.  gänzlichen  Vertreiben  der  KohleQsäure 
erwärmt  und  dnwi  mit  salpetersaurer  Süberlösung  gefällt.    Es 
wui^den  zwei  Versuchet  geiuyachl« 
L    545,95  Grm.  Wasser  gab.  0,503  Grm.  Chlorsilber  =    0,1241 
Chlor  in  10000  Thin.  =    2,273 

E    545,95  Grm.  Wasser  gaben  0,518  Grm.  Chlor- 
silber =  0,1278  Caor  in  10000  Theilen      =    2,341 

Summa    =    4,614 


Mittel    =    2,307. 
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III.    Bestimmung  der  Kalkerde. 

Mit  Säuren  übersättigtes,    durch  Kochen  von  Kohlensäure 
und   durch  Ammoniak  von   Eisenoxyd  und  Thonerde   befreites 
Wasser,  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt.    Drei  Bestim- 
mungen gaben  . 
I.    545,95  Grm.  Wasser  gaben  0,225  Grm.  kohlensauren  Kalk 

in  10000  Theilen  =    4,121 

II.    2729,75  Grm.  Wasser   gaben    1,007  Grm. 

kohlensauren  Kalk  in  10000  Theilen  =:    3,689 

m.    272,975   Grm.   Wasser  gaben   0,1163  Grm. 

kohlensauren  Kalk  in  10000  Theilen  =    4,261 

Summa    =  12,071 


kohlensaure  Kalkerde  im  Mittel    =    4,0236 

darin  Kohlensäure    =    1,7568 


darin  Kalkerde    =    2,2668. 


IV.    Bestimmung  der  Bittererde. 

Das  Filtrat  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  wurde    mit  phos^ 
phorsaurem  Natron  versetzt  und  längere  Zeit  erwärmt. 
I.    545,95   Grm.  Wasser  gaben  0,114  Grm.  phosphorsaures 
Magnesiasalz,  entsprechend  0,0864  kohlensaurer  Magnesia 
in  10000  Theilen  =    1,5833 

II.  272,975  Grm.  Wasser  gaben  0,046  Grm.  phos- 
phorsaures Magnesiasalz,  entsprechend  0,0349 
kohlensaurer  Magnesia  in  10000  Theilen        =    1,278 

Summa    =    2,861 


kohlensaure  Magnesia  im  Mittel    =    1,4305 
.  darin  Kohlensäure    =  ,0,7390 


darin  Magnesia    =    0,6915. 
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F.    Bestimmung  des  Eisens, 

Das  Billiner  Mineralwasser  enthält  sehr  wenig  Eisen,  so 
wenig,  dafs  nicht  einmal  an  der  Fassung  der  Quelle  sich  Ocker 
absetzt.  Nimmt  man  nur  200  —  300  Grm.  zur  Bestimmung 
dieser  Base,  so  erhält  man  nur  eine  Menge  Eisenoxyd  von  einigen 
Milligrammen ,  weiche  zu  wenig  sind ,  um  sichere  Bestimmung 
zuzulassen.  Nimmt  man  zur  Bestimmung  des  Eisens  das  Wasser, 
wie  es  aus  den  versendeten  Krügen  kommt,  so  erhält  man  eben- 
falls zu  wenig  Eisen,  weil  ein  Theil  desselben  sich  im  Krug  als 
Eisenoxydhydrat  zu  Boden  schlägt. 

Man  mufs  daher  den  ganzen  Inhalt  eines  Kruges  zu  einer 
Bestimmung  nehmen  und  den  Rest  des  Eisenoxydhydrats  aus  dem 
Krug  mit  Salzsäure  herauswaschen.  Auf  die  Art  behandeltes 
Wasser  wurde  mit  Salpetersäure  gekocht,  mit  Ammoniak  gefällt, 
der  Nie()erschlag  abflltrirt,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Kalihydrat 
gefällt. 
1.  2729,75  Grm.  Wasser  gaben  0,010  Grm.  Eisenoxyd  in 
.     10000  Theilen  =    0,03289 

n.    2729,75  Grm.  Wasser  gaben  0,029  Grm. 

Eis(»ioxyd  in  10000  Theilen  =    0,09538 

Summa    =    0,12827 


daraus  das  Mittel    =    0,06413 
entsprechendinlOOOOTheilenkohlens.Eisenoxydul  =    0,0937 

darin  Kohlensäure    =    0,0362. 

VL    Bestimmimg  der  Thonerde. 

Die  von  Eisenoxyd  abfillrirle  Kaliflüssigkeit,  welche  die  Thon- 
erde getost  hatte,  wurde  mit  Salzsäure  gesättigt  und  die  Thon- 
erde niit  Ammoniak  gefällt.  Wie  aus  der  qualitativen  Analyse 
hervorging,  enthielt  diese  Thonerde  Phosphorsäure,  welche  der 
geringen  Menge  halber  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
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I.    2729,75  Grm.  Wasser  ^aben  0,033  Grm.  Thonerde  in 
10000  TheUen  =    0,1209 

IL    2729,75  Gnn.  Wasser   gfaben  0,013  Grm. 

Thonerde  in  10000  Theiten  =    0,0476 

^"^"■«i«— ~"i'^~i"— ^""^^p«^— ^— — — •— «1^» 

Summa    =    0,1686 


in  10000  Theilen  an  basisch-phosphörsaurer 

Thonerde  im  Millel  =    0,0843. 

Vn.    Bestmumung  der  Kieselerde, 

I.    2729,75   Grm.  Wasser  gaben  0,067  Grm.  Kieselerde  in 

10000  Theilen  =    0,2454 

II.    2729,75  Grm.  Wasser  gaben  0,106  Grm. 

Kieselerde  in  lOOOO  Theilen  =    0,3883 

Summa    =    0,6337 

MUtel    =    Q,3169. " 

YIIL    Besimmmg  aüer  fixen  Bestandlkeile. 

i91(^82S  Grm.  Wasser  wurden  in  einer  Platkmckale  zur 
Trockne  verdampft,  die  rückständige  Salsmasae  bei  iOOt^  C.  ge- 
trockfiet,  wog  =  9,817  Grm.  Diefs  gäbe  in  lOOOO  Theilen  "= 
51,3^6  Tl^eile  festen.  Rückstand.  Allein  es  war  beinahe  unmög- 
lich diesen  festen  Rückstand  im  Wasserbade  von  allem  Wasser  zu 
befreien,,  was.  schon  das  veränderliche  Gewicht  bei  verschiedenen 
Wägüngea  anzeigte.  Der  feste  Salzrückstand  wurde  daher  über 
der  Lampe  schwach  erhitzt,  damit  das  Wasser  ganz  und  gar, 
aber  keine  Kohlensä«iire  der  BaiseB  vertriebea  werde.  Er  wog 
nun  9,534  Grm.  in  10000  Theilen  =  49,895  Theile. 

Dieser  gewogene  feste  Rückstand  wurde  nun  wieder  mit 
Wasser  au%ekocbt  und'  die  löslichen  alkalischen  Salze  von  de^ 
unlöslichen  Erden  abfiltrirt,  abgedampft,  geglüht  und  gewogen, 
gab  8,322  Grm.  oder  in  10000  Theilen  =  43,552  Theile. 

Nun  wurde  er  mit  Sabssaure  gesattigt,  eingedampft,  geglühl 
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und  gewogen,  ergab  8,943  Chlormetaile  und  schwefelsaure  Salze 
=  in  10000  Theilen  46,802. 

}X.    Bestimmung  des  CMomatriurnS' 

In  II  wurde  gefunden,  dafs  10,000  Theile  Wasser  2,307 
Chlor  enthalten.  Dasselbe  ist  lediglich  an  Natrium  gd>unden, 
man  mufs  daher  aus  der  Menge  des  Chlors  die  des  Chlorna- 
triums berechnen. 

2,307  Grm.  Chlor  entsprechen  3,823  Chlornatrium,  daher 
in  10000  Theilen  3,823. 

X.    Bestimmung  des  Kalis. 

2633,1  Grm.  Wasser  wurden  durch  Kochen  aller  dadurch 
unlöslich  werdenden  Salze  befreit ,  das  Filtrat  wurde  in  schwe- 
felsaure Salze,,  durch  essigsauren  Baryt  in  essigsaure  S^lze^  durch 
Glühen  in  kohlensaure  und  durch  Salzsäure  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt. Di^  Auflösung  der  Chlormetaile  wurde  mit  Platinchlorid 
versetzt,  abgedampft  und  mit  Alkohol  behandelt.  Es  blieben 
0,9447  Grm.  Kaliumplatinchlorid  zurück,  diese  entsprechen 0,18265 
Grm.  Kali  oder  0,3378  schwefelsauren  Kali;  daher  in  lOOOOThei- 
len  =  1,283  schwefelsauren  Kali.  Darin  in  10000  Theilen  = 
0,589  Schwefelsäure. 

XL    Bestimmung  des  schwefelsauren  Natrons. 

Nach  1)  enthalten  10000  Theile  Wasser  =  5,235  Schwefelsäure 
an  Kali  sind  davon  gebunden  =  0,589,    daher  ver- 
bleiben an  schwefelsaurem  Natron  =  4,646  Theile. 

Damit  aber  4,646  Schwefelsäure  in  neutrales  schwefelsaue- 
res Natron  verwandelt  werden,  bedürfen  sie  3,624  Natron 
und  bilden  somit  in  10000  Theilen  8,269  Theile  schwefelsaures 
Natron. 
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XII.    Bestimmung  des  Lühions. 

L    1833,4 Grm.  Wasser  gab.  0,094  Grm.  phosphorsaures  Lithion- 
salz,  entsprechen  Lilhion  in  10000  Theilen     =    0,0635 

IL  1910,125  Grm.  Wasser  gaben  0,132  Grm. 
phosphorsaures  Lithionsalz,  daher  an  Lilhion 
in  10000  Theilen  =    0,0855 

Summa    =    0,149 


Lilhion  im  Mittel    =    0,0745 
dazu  Kohlensäure    =    0,1134 


also  in  i  0000  Theilen  kohlensaurem  Lilhion    =    0,1879 

in  10000  Theilen  entsprechend  einer  Menge 

Chlorlithion  =    0,3282. 

Xm.    BesHnvmung  des  kohlensauren  Natrons, 

Nach  VIII  wurden  die  Alkalien  durch  Salzsäure  in  Clilor- 
metalle  zum  Theil  verwandelt  und  sammt  den  schwefelsauren 
Salzen  zur  Trockne  gebracht  und  gewogen,  sie  gaben  in  10000 

Theilen    =    46,802 
Darunter  befanden  sich  : 
laut  IX  Chlornalrium  =    3,823 

»  X  schwefelsaures  Kali  =  1,283 
99  XI  schwefelsaures  Natron  =  8,269 
»   XII  Chlorlilhium  =    0,328 

Zusammen    =  13,703 
von  obiger  Salzmasse  abzuziehende  Salze    =  13,703 


Also  die  dem  kohlensauren  Natron  entsprechende 
Menge  Chlornatriums  =    33,(^9. 

Diesen  33,099  Chlornatrium  entsprechen  aber 

30,085  Theile  kohlensaures  Natron. 
Darin   12,447      y>      Kohlensäure. 
Ferner  17,638      »      Natron. 
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XrV.    ConbroUe  über  die  Menge  der  festen  BestandAeäe. 

Nach  Vin  gaben  1910,825  Grm.  Wasser  zur  Trockne  ge- 
bracht 0,534  Grm.  oder  49,895  in  10000  Theilen  festen  RockslanA 
Die  Analyse  gab  =  49,598  in  10000  Theilen  an  festen  Bestand- 
theilen,  ferner  gaben  diese  festen  Bestandlheile  8^322  Grm.  lös- 
liche Alkalien  =  in  10000  Theilen  43,552. 

Die  Analyse  gab  aber  an  in  Wasser  löslichen  Salzen  = 
43,648  in  10000  Theilen. 

Die  Uebereinstimmung  der  Versuche  ist  so  grofs  als  sie  bei 
derlei  Untersuchiuigen  möglich  ist. 

XV.    Bestimmung  der  ganzen  Menge  der  KoMensäure. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  ein  Stechheber  von 
bekanntem  Inhalt  an  der  Quelle  selbst  unter  Wasser  gefüllt  und 
der  ganze  Inhalt  in  eine  Flasche  entleert,  welche  eine  Auflösung 
Yon  Chlorbarium  und  Ammoniak  enthielt.  Der  gefällte  kohlen- 
saure Baryt  wurde  abfiltrirt  und  gewogen. 
L    Versuch    320  Cubikcenlimeter  =  322,014  Grm.   Wasser 

gaben  =  7,9253  Grm.  Barytsalz. 
IL    Versuch   320  Cubikcenlimeter  =  322,014   Grm.  .Wasser 
gaben  =  7,844  Grm.  Barylsalz. 

Von  dem  Niederschlag  des  Versuchs  I  wurden  genau  ge- 
wogene Mengen  in  einer  graduirten  Glasglocke  über  Quecksilber 
zerlegt. 

L    1,5295  Grm.  Barylsalz  gaben  160  C.-Centimeter  Kohlensäure 
II.     1,5115    »  »  »       152  y)  r> 

m.     1,5005     9  7>  ?j       160  J7  ^ 

III  I  I  .11  ili     <         I  ■   ■»  ■  I   ■       I    I        I  II     I  -  I     I     I   ■     ■  I  ■■■II  I  ■— — -^w 

4,5415  Grm.  Barytsalz  gaben  472  C.-Cenlimeler  Kohlensäure. 

Die  ganze  beim  Versuch  I  erhaltene  Barytsalzmasse  enthielt 
also  =  823,68  Cubikcenlimeter  Kohlensäure  bei  15^  C.  und  bei 
einem  auf  0®  C.  reducirten  Barometerstand  von  =  753,11mm, 
oder  iiach  angebrachter  Reduction  auf  0^  C.  und  760miTi,  ^a1) 
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der  erste  Versuch  TISßiA  G.C.  KohlensflariB,  totepräkheiid  1,532 
Grm.  oder  in  10000  Theilen  47,576  Gewichtstheile  Kohlensaure. 
Der  Versuch  n  gab  bei  Behandlung  des  Baryksatees  auf 
dieselbe  Weise  in  7,844  Grm.  Barytsalz  819,64  C.-Centimeter 
Kohlensaure  bei  15<^  0.  und  752,18mm  auf  0<>  C.  und  760mm 
Barometer  =  769,1  C.-Centimeter  Kohlensäure  =  1,5227  Grm. 
oder  in  10000  Theilen  47,287  Theila 

I.  Versuch  gab  in  10000  TheUen' Kohlensäure  =  47,576 
H.»         »»»  9  »  =  47,287 

Sümtna  =  94,863 


in  10000  Theile  Kohlensaure  im  Mittel  =  47,431. 

XVL    Bestimmung  der  freien  Kohlensäure. 

Nach  den  im  vorhergehenden  gemachten  Bestimmungen  ent- 
hielten die  verschiedeneh  kohlensauren  Salze  in  10000  Theilen 
folgende  Mengen  Kohlensäure  : 
laut  XIII  kohlensaures  Natron     enthält  an  Kohlensäure  =  12,447 

« 

»XII  r>  Lithion          «  »  »  =0,113 

»III  »  Kalk             »  »  »  =    1,757 

»IV  »  Biltererde      »  »  »  =    0,739 

»V  »  Eisenoxydul  »  »  »  =:    0,036 

Es  waren  also  an  einfache  Carbonate  gebundene 

Kohlensäure  =  15,092i 

In  10000  Theilen  Wasser  ganze  Menge  der  Kohlensäure  =  47,431 

gebundene  Kohlensäure  der  Carbonale  =  15,092 


Daher  bleiben  freie  Kohlensäure  in  10000  Thl.  Wasser  =  32,339. 
Nach  dem  specifischen  Gewichte  des  Wassers  sind  lOÖOO 
Theile  Mineralwasser  =  9937,461  C.-Cenlimeler  und  82,339  Grm. 
Kohlensäure  gaben  1633,46  C.-Centimeter;  diese  betragen  aber 
bei  der  Temperatur  der  Quelle  9,5<>  C.  =  16900,1  C.-Centiineter, 
d.  h.  es  enthalten 
10000  Baumtheile  Wasser  17007,4  Raumtheile  Kohlensäure 
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oder  in  einem  Rernntbeil  Wasser  1 J  RamntheSe  Kohletrisäore. 
Allein  sömmttiche  oben  gefundene  kohleMaive  Stabe  sind  im 
Mineralwasser  als  doppek  kohlensalire  Sabe  mithalten;  die  Ba^ 
sen  dersellien  enthalten  also  die  doppelte  Mengte  de^  oben  ge^ 
fondenen  Kohlensäure  2  +  15^092  =  30,184  Theila 

GesanuDtgehalt  der  Kohlensäure  in  10000  Theileh  er  47^1 
an  Bicarbonate  gebwid^e  Kohlensäure  s=  30^184 

9tso  n^Bie  in  Wasser  gelöste  Kohtenssure  st  17,24T. 

lOOOÖ  Gnn.  Mineralwasser  füllen  den  Raum  von  9937,46 
C-Centlineter  aus,  diese  enthalten  17,247  Grm.  oder  8711,57 
C.-Centimeier,  bei  der  Temperatur  der  Quelle  =  9,5®  C.  aber 
9013,6  Cubikcentimeter ;  es  enthalten  also  10000  Raumtheile 
Wasser  9070^8  Raumtheile  Kohlensaure,  oder  1  Raumtheil  0,9 
Raumtheile  Kohlensaure. 

Kaltes  Wasser  löst  1  Volum  Kohlensaure  auf.  Das  Billincr 
Mineralwasser  enthält  also  etwas  weniger  Kohlensäure,  als  darin 
aufgelöst  seyn  könnte. 

BestandÜieÜe  des  BUtiner  Minerakoassers  {JosephsqueÜe). 


Schwefelsaures  Kali 

»  Natron 

CUomatriom 

Kohlensaures  Natron 

"  Lithion 

v  Kalk 

9»  Magnesia 

9j  Eisenoxydul 

Basisch-phosphorsaure  Thonerde  .  . 
Kiesdsaure 

SnmHMi  der  fixen  Bestandtheüe  .  .  . 
An  Bicarbonate  gebundene  Kohlensäure 
Freie  Kohlensäure 

Summa  aller  ßestandtheiie .    ]    \    !    T 


In  lOOOOTiil. 


In  {'4  üncenzz 
1  med.  Pfd  o(f. 
5760  Granen. 


1,283 
8,269 
3,823 
30,085 
0,188 
4,024 
1,431 
0,094 
0,084 
0,317 


8^937 


0,739 
4,763 
2,202 
17,330 
0,108 
2,317 
0,824 
0,060 
0,049 
0,183 
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Der  Billiner  Sauerbrunnen  ist  schon  mehrmals  untersucht 
worden,  im  Jahre  1808  vom  Hrn.  Bergrath  Reufs,  im  Jahre  1827 
vom  Prof.  Steinmann,  und  im  Jahre  1830  von  Struve.  Es 
ist  merkwürdig',  wie  im  Verlaufe  von  37  Jahren  die  Gesammt- 
menge  der  fixen,  so  wie  der  einzelnen  Hauptbestandtheile  un- 
verändert geblieben  ist. 

Es  fanden  sich  in  10000  Theiien  des  Billiner  Sauerbrunnens : 


Analytiker. 


I 

S    0) 
es» 


Im 

CO 


s 

CO 

e 

o 


^        « 

<0    CS 

o 


o 


4) 

See( 

es   «Q 
CO    0) 


1,73 
2,57 
1,56 
1,43 


Bergrath  Reufs  1808  151,210 


Steinmann  1827 
Struve  1830 
Redtenbacher  1845 


51,040 
49,711 
49,895 


5,480 
5,183 
5,552 
5,235 


3,890 
3,811 
3,755 
3,823 


3,470 

3,076 

3  991 

30,0914,024 


33,53 
31,18 
29,60 


Wenn  man  diese  Zahlen  miteinander  vergleicht,  so  kann 
man  sich  im  allgemeinen  nur  über  die  Unveränderlichkeit  dieses 
Sauerbrunnens  verwundern. 

Die  Menge  der  fixen  Bestandtheile  hat  sich,  die  Bestim- 
mungen als  richtig  vorausgesetzt,  seit  37  Jahren  nur  um  Vioooo 
geändert,  die  Menge  der  Schwefelsäure,  des  Chlornalriums ,  des 
kohlensauren  Kalkes  ist  beinahe  unverändert  geblieben,  die  Menge 
des  kohlensauren  Natrons  selbst  hat  sich  kaum  geändert,  wenn 
man  bedenkt,  dafs  im  Jahre  1808  Bergrath  Reufs  noch  nicht 
jene  vervollkommten  analytischen  Methoden  besafs,  welche  wir 
jetzt  gebrauchen. 

Der  Ausspruch  Plinius's  :  tales  sunt  aquae,  qualisest  terra, 
hat,  wie  durch  so  viele  andere,  auch  durch  die  Analyse  dieses 
Sauerbrunnens  den  Beleg  gefunden,  dafs  er  nämlich  als  das 
Resultat  der  Auslaugung  des  Billiner  Phoniliths  durch  koU«B- 
saure  Wasser  anzusehen  sey,  wie  schon  Struve  durch  schöne 
Versuche  bewiesen  hat. 


241 


^eber  die   Prädpitation  verschiedener   orgamscher 
und  unorganischer  Stc^e  durch  thierische  KoMe; 

von  Fr.  Weppen. 


Es  ist  bekannt,  dafs  die  thierische  Kohle  eine  Menge  ffanz 
Terschiedenartiger  Farbstoffe  aus  ihren  Anflösungen  niederschlägt 
Cferade  die  Verschiedenheit ,  der  präcipitirten  Substanzen  liefs 
vermulhen,  dafs  sich  jene  Wirkung  der  Kohle  noch  weiter  er- 
strecken werde,  als  blofs  auf  Farbstoffe.  Diese  Vermuthung  hat 
sieh  bestätigt  :  auch  bittere  Stoffe,  Harze  and  gerbstoffhaltige 
Substanzen  werden  von  der  thierischen  Kohle  niedergeschlagen. 

lieber  die  zu  den  folgenden  Versuchen  angewendete  thie- 
rische Kohle  bemerke  ich,  dafs  sie  durch  wiederholtes  Auskochen 
von  Beinschwarz  mit  Salzsäure  erhalten,  vollständig  ausgewaschen 
and  gelinde  geglüht  worden  war. 

L    Organische  Stoffe. 

1)  Bittere  Stoffe. 

Es  wprden  jedesmal  10  Gran  der  Substanz  mit  2  Unzen  ' 
kodieadesi  Wasser  übergössen  und  der  filtrirte  Aufgufs  so  lange 
mit  Kohle  geschüttelt,  bis  der  bittere  Geschmack  sich  gänzlich 
verlor. 

.    Namen  des  bitteren  Stoffs.      Quantität  der  ,E(ohle. 

Wermuth      •    ...  30  Gran 

Coloquinten  ....  30  n 

Gentianwurzel    ...  20  » 

Columbowurzel     •    .  10  v 

Quassia 30  i» 

Cascarilhinde    ...  30  n 

Bitterklee 30      » 

Eine  Auflösung  von  3  Gran  Aloeextract  in  2  Unzen  Wasser 

wurde  durch  40  Gran  Kohle  ganz  geschmacklos. 

Anaal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV.  Bd.  2.  Heft.  16 
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2)  Hone. 

Eine  Dfaehme  der  officitiell^  Guajac-Hartlinotar  und  der 
JalappentinkUir  w^rde  mit  eben  so  riel  Alkohol  vordunnt  Es 
bedurfte  nun  für  jene  13,  für  diese  25  Gran  Kohle,  um  das  darin 
enthaltene  Harz  so  weit  zu  fällen,  äafs  durch  Zusatz  von  Was- 
ser eine  kam  merkliche  Trübung  entstand. 

3)  Adstringirende  Stoffe. 

Eine  Auflösung  von  1  Gran  Gallapfelextract  in  einer  halbea 
Unze  Wasser  bedarf  20  Gran,  von  einem  halben  Gran  reinem 
Gerbstoff  in  eben  so  viel  Wasser  10  Gran,  ein  AufguCs  von 
10  Gran  Ratanhawurzel  und  eben  so  viel  Chinarinde  in  zwei 
Unzen  Wasser  bedarf  20  Gran  Kohle ,  um  dann  nkht  m^  aof 
Eisensalze  zu  reagiren. 

IL    Unorganische  Stoffe. 

Dafs  die  thierische  Kohle  gewisse  Metalisalze  aus  ihren 
Auflösungen  in  Wasser  oder  Weingeist  niedeiischlägt,  ist  eine 
schon  länger  bekannte  Thats^che.  fch  habe  gefunden,  dafs  sich 
diese  Wirkung  wahrscheinlich  auf  alle  Metallsolutionen  erstreckt, 

■V. 

obwohl  das  eine  Metall  mehr  Kohle  zur  Fällung  bedarf  als  das 

andere ,  und  dafs  sie  nicht   abhängig  ist  von  der  cheihischen 

Constitution  der  Metalloxyde,   ob  sie  die  Formel :  M  0  oder 

Ma  Os  haben. 

Mit  folgenden  Salzen  wurden  Versuche  gemacht  : 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  Salpelersaures  Nickeloxyd 
»            Zinkoxyd  t  Kpbaltoxydul 

»  Eisenoxydul  »       .   Silberoxyd 

n  Ctromoxyd  »  Oüecksilberoxydul. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd. 

Essigsaures  Bleioxyd. 

Brechweinstein. 

Zinnchlorur. 

Sublimat. 

Essigsaures  Eisenoxyd. 
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Anf  einen  Gran  dieser  Salze,  in  einer  halben  Unze  Wasser 
gelöst,  waren  im  Darchschnitt  30  Gran  Kohle  Sür  Pfillung  er- 
forderlich, doch  hielt  es  aas  weiter  unten  anzugebenden  Gründen 
schwer,  diePallnng  ganz  TOllkommen  zu  machen;  auf  vermehrten 
Zusatz  Ton  Kohle  wurden  nur  die  Reaclionen  immer  weniger 
deutlich. 

Wenn  man  diejenigen  Salze,  deren  Basen  von  Aetzammo« 
Tiiak  nicht  gefällt  oder  durch  ein  Uebermaafs  desseH>en  wieder 
eingelöst  werden  CKupfer,  Zink,  Silber,  Blei  im  Bleizucker)  mit 
Aetzammoniak  versetzt,  so  bedarf  man  viel  weniger  Kohle  zur 
Fällung,  und  dieselbe  tritt  sehr  bald  vollständig  ein. 

Nicht  blofs  die  basischen  Metalloxyde  werden  durch  KoUe 
Biedergeschlagen,  sondern  auch  gewisse  BletaUsäuren.  Bleioxyd 
in  Aetzkali  gelöst  wird  gefällt,  eben  so  werden  aus  antimcm«* 
saurem  Kali  und  wolfiramsaurem  Ammoniak  die  Säwen  nieder* 
geschlagen.  Dagegen  war  keine  Wirkung  merkbar  auf  arsenä- 
sanres  und  arsenigsaures  Natron;  auch  arsenige  Saure,  in 
Wasser  gelöst,  konnte  durch  Kohle  nicht  ganz  entfernt  werden. 
Zweifach  chromsaures  Kali  imd  Chromsäure  werden  von  der 
Kohle  reducirt,  in  der  Kälte  zwar  langsam,  aber  doch  vcrilständig: 
Das  chromsaure  Kali  geht  dabei  in  kohlensaures  f&ber. 

Ferner  werden  aus  dem  Jodqueefcsilber^-Jodammoniifli  das 
Jedqnedtsilber ,  aus  den  Auflösungen  von  Schwefelantfanon  und 
Schwefelarsenik  in  Schwefelammonium  die  Solflde  dardi  KoUe 
niedergeschlagen.  —  Eine  Auflösung  von  Jod  ki  Wasser  oder 
in  Jodkalium  wird  durch  Kohle  bald  entfärbt  Dagegen  gelingt 
es  nicht,  deft  Schwefel  aus  seinen  Auflösungen  in  Alkohol  oder 
Terpentinöl  dm'eh  Kohle  zu  entfernen.  Selbst  nach  einem  gro» 
Csen  Zusatz  derselben  hinteriiefs  die  fdtrirte  Flüflsigkeil,  über 
S^erUedi  erhitzt,  noch  ^nren  ven  Schwefeisiiber. 

Salze  mit  alkalischer  Basis,  Weinstein,  Bhitiaugensdz,  Gyp% 
Alaun,  auch  Kalkwasser,  scheinen  von  Kohle  nicht  adcirt 
zu  werden,  dagegen  tritt  eine  Beaction  auf  Chlorbarium  ein, 

16» 
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besonders  wenn  der  Losung  einige  Trq>fen  Aetzammoniak  zu- 
gesetzt werden^ 

Bei  der  Fällung  der  Metallsalze  durch  Kohle  können  drei 
Fälle  eintreten.  Entweder  wird  das  Salz  ganz  unzersetzt  absor- 
birt,  oder  das  darin  enthaltene  Oxyd  wird  reducirt,  oder  endlich 
die  Salze  werden  als  basische  niedergeschlagen.  Die  mit  einige^ 
Salzen  (mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Sublimat)  ange- 
M^ea  Versuche  haben  das  Letztere  gezeigt  Bald  nach  Sin* 
wirkui^  der  Kohle  fangt  die  Auflösung  des  Salzes  an,  deutlich 
sauer  zu  reagiren,  und  bei  quantitativer  Bestimmung  findet  mOk 
den  gröfsten  Theil  der  Säure  in  der  Flüssigkeit  wieder.  Diese 
Spaltung  der  Salze  in  saure  und  basische  ist  Ursache ,  warum 
die  letzten  Spuren  der  Basen  so  schwer  durch  Kohle  zu  entfer«  - 
nen  sind  :  die  freiwerdende  Säure  verhindert  die  vollständige 
Fällung,  wie  denn  auch  ein  Salz,  dem  man  zuvor  freie  Säure 
zugesetzt,  von  Kohle  wenig  oder  gar  nicht  aüBcirt  wird.  Auch 
kann  man  durch  Kochen  aus  der  Kohle,  welche  zur  Fällung  ge* 
.dient  hat,  mit  Säure,  die  in  derselben  niedergeschlagenen  Oxyde 
-oder  basischen  Salze  fast  ganz  wieder  ausziehen,  obwohl  die  letzten 
S{Mifen  davon  der  Wirkung  der  Säuren  hartnäckig  widerstehen. 

Mulder  hat  in  seiner  Physiologie  angegeben,  dafs  das  Blei 
aus  dem  Bleizucker  durch  Kohle  metallisch,  gefällt  werde.  Wenn 
diefs  der  Fall  wäre ,  $Q  würde  man  durch  Kochen  der  wißgß^ 
waschenen  KoUe  mit  Essigsäure  nicht  Bleioxyd  ausziehen  können. 
Ob]leicht  *  redueirbare  MetaUoxyde,  z.  B.  Silberoxyd,  durch  Kohle 
nicht'metaliisch  gefällt  werden,  habe  ich  nicht  imtersucht 

Es  ist  kürzlich  behauptet  worden,  die  Fällung  der  Metallr 
salze  dwrch  Kohle  rühre  von  den  Kalksalzen  her ,  welche  sich 
BUS  derselben  durch  Behandlung  mit  Säuren  nicht  ganz  ausziehen 
lassen.  Man  würde  in  diesem  Falle  bei  Anwendung  eines.  Sal- 
zes, dessen  Säure  mit  Kalkerde  eine  leicht  lösliche  Verbindung 
giebt,  in  der  über  der  Kohle  stehenden  Flüssigkeit  ein  Kalksalz 
finden.    Ich  prüfte  obige  Angabe ,  indem  ich  10  Gran  Sublimat 
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in  2  Unzen  Wasser  gelöst ,  mit  10  Scrupeln  Kohle  schüttelte, 
aus  der  saaer  reagirenden  filtrirten  Flüssigkeit  die  letzten  Spuren 
von  Quecksilber  durch  Schwefelwassenstoff  entfernte  und  abdampfte. 
Die  letzten  Tropfen  der  Flüssigkeit  zeigten  allerdings  deutliche  Re- 
action  auf  Kalkerde.  Die  zu  diesem  Versuche  angewendete  Kohle 
wnrde  mit  Salzsäure  ausgekocht,  ausgewaschen  und  nochmals  mit 
10  Gran  Sublimatlösung  behandelt  Zum  zweiten  und  dritten  Male 
erhielt  ich  in  der  Flüssigkeit  Spuren  von  Kalksalz.  Da  die 
Kohle,  welche  zu  allen  diesen  Versuchen  diente,  beim  Verpuffen 
mit  Salpeter  und  Auflösen  der  Salzmasse  in  Wasser  nur  einen 
sehr  geringen  Rückstand  liefs,  der  überdiefs  nur  theilweise  in 
Salzsaure  löslich  war,  so  war  es  mir  sehr  unwahrscheinlich,  dufs 
durch  Sublimatlösung  eher  ein  Kalkgehalt  aus  derselben  aus- 
gezogen wurde,  wie  durch  kochende  Salzsäure,  und  wenn  es 
der  Fall  war,  so  würde  sich  der  Kalkerdegehalt  bei  dreimaliger 
Behandlung  mit  Sublimat  doch  wohl  verloren  haben.  Entweder 
rührte  also  die  Kalkerde  von  dem  Wasser  her ,  oder  von  den 
Gefäfsen,  in  denen  die  Flüssigkeit  eingedampft  war.  In  der 
That,  als  ich  in  derselben  Fayenceschale  eine  gleiche  QuantitiU 
Wasser  bis  auf  einige  Tropfen  eindampfte  und  nun  einen  Tri)pfeo 
Salzsäure  zusetzte,  erhielt  ich  mit  oxalsaorem  Ammoniak  deut- 
liche Reaction  auf  Kalk.  Hiemach  und  in  Betracht,  dafs  die 
Kohle  auth  Sut)Stanzen  niederschlägt,  wo  die  Fällung  sicherlich 
mcht  von  einem  Gehalte  derselben  an  Kalksalzen  herrühren  kann, 
namentlich  Jod,  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  die  Wirkung 
auf  Metallsalze  von  den  Kalksalzen  bedingt  wird. 
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Analyse  des  Schwefelwassers  zu  Weilbach; 
von  C.  Amsler^  stud.  med. 


Bei  Weilbach,  einem  Dorfe  am  südlichen  Fufse  des  Taunus, 
quillt  ein  beppiisches  Wasser,  welches  stark  nach  SchwQfelwas^ 
serstoff  riecht  und  schmeckt,  sich  an  der  Luß  trübt  und  neutral 
reagirt. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  19^  C*  1,00098  bis  1,001. 

I.    Bestimmung  der  festen  Bestandtheüe. 

1)  Verdampft  und  geglüht,  gaben  100  Tbeiie  Schwefelwasser 
an  festen  Bestandtheilen  im  Mittel  =  0,10238. 

2)  Ueber  die  Hälfte  eingekocht  hinterlassen  100  Theile  in 
Wasser  unlösliche  Bestandtheile  =::  0,02662. 

A)  Basen. 

1}  Hit  Aetzammoniak  und  kleesaurem  Ammoniak  erwärmt, 
geben  100  Theile  nach  der  Verwandlui^  und  Berechnung  als 
kohlensaurer  Kalk  im  Mittel  Kalk  ::^  0,01368.. 

2)  Das  Filtrat  mit  phosphorsawem  Natron  gekocht,  filtrirt 
und  berecbnet,  giebt  Magnesia  =  0,00282. 

^3  Mit  Baryt wasser  eine  andere  Menge  gekocht^  JCalk  und 
Baryt  ausgefällt,  und  nach  Zusatz  von  Salasaure  zur  Trockne 
gedampft  und  geglüht^»  erhält  man  das  Gewicht  deß  Chlornatriums 
und  Chlorkaliums. 

Man  löst  in  Wasser,  fillrirt,  dampft  stark  ein  und  versetzt 
mit  Platinchlorid  und  Alkohol.  Aus  dem  Chlorplatinkalium  wird 
das  Kali  berechnet  =  0,00273. 

4)  Das  Gewicht  des  Kalis  von  dem  beider  Chlormetalle  ab- 
gezogen, giebt  das  des  Natrons  =:  0,03481. 

5)  Wird  viel  Wasser  mit  Salzsäure  angesäuert  und  stark 
eingedampft,  mit  Kalkhydrat  vermischt  und  ein  Stab  mit  Salz- 
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81^  Bssigsäard  d«rClber  fehfeilten,  so  B*scheinen  deutliche  N^l 
von  Ammoniak. 

AHe  Versuche  auf  Stronlian,  Lübion  and  Thonerde  fielen 
negativ  aus. 

B3  Säuren.  •  j»- 

13  Ueber  die  HSlfte  eingedampft ,  fikrirt ,  mit  Salpetersäure 
und  Chlorbariuiu  erwärmt ,  erhält  man  schwefelsauren  Baryt, 
woraus  Schwefelsäure  =  0,00290. 

2}  Das  Wasser  wird  gekocht^  dann  mit  Salpetersäure  und 
sa^etersaurera  Silber  heifs  geföUt,  aus  dem  Chlorsiiber'  das  Chlor 
bestimmt  =  0,01828. 

3)  Eine  Quantität  Wasser  wird  einige  Zeit  gekocht,  filtrirt, 
mit  Ammoniak  und  Chlorcaicium  erwärnnt,  schnell  abfiltrirt  und  die 
gebundene  Kohlensäure  =  0,02671  bestimiitt. 

4}  Der  feste,  geglühte  Rucksland,  weicher  Sei  Bestimmung 
der  festen  Bestandtheile  erhalten  wurde,  wird  mit^  Salzsäure  be- 
feuchtet und  erhitzt  j  dann  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt, 
die  Kieselsäure  beslimnit  =  0^00162. 

5)  Der  durch  Kochen  enistandene  Niederschlag  wird  mit 
Kalilauge  gekoobt,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit 
neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  versetzt  Ein  brliunlicliej; 
Niederschlag  zeigt  Quellsatzsäure  an. 

63  Das  Filtrat  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erwärmt 
und  ein  blaugrüBer  Nfederscblag  zdigt  jQuellsäure.an. 

Von  Brom  scheinen  Spuren,  nicht  aber  von  Jod  in  dem 
Schwefelwasser  sich  zu*  zeigen. 

n.    Bestimmung  der  gasformigßn  Bestandtheäe. 

1}  Eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoryd,  wurde  in  einem  kalibrirten  Glascyiinder  mit  dem 
Schwefel wasser  zusammengebracht,  erwärmt,  das  Schwefelsilber 
abfiltrirt  und  mit  Salpetersäure  ge^op^t,  das  schwefelsaure  Silber- 
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Oxyd  filtrirt,  mit  Salzsäure  gefallt  und  der  Sehwefelwbssersldff 
bestimmt  ==  (^0030. 

2}  Zu  einer  Mischungf  von  Aetzammoniak  und  Chlorealcium 
wird  aus  eben  geöffnetem  Kruge  eine  bestimmte  Menge  Wasser 
gesetzt,  erwärmt,  rasch  filtrirt  und  bestimmt. 

Von  der  erhaltenen  Kohlensäure  wird  das  Gewicht  der  ge- 
bundenen abgezogen  und  die  freie  erhalten  =  0,05360. 

ID.    2ksammensteUung  der  Resultate, 

In  10,000  Grm.  Schwefelwasser  sind  im  Mittel  enthalten  : 

Schwefelwasserstoff  .    0,030 
Freie  ^Kohlensäure     .    5,360 

Chlornatrium 2,688 

Chlorkalium 0,433 

Chlorammonium — 

Schwefelsaures  Natron    .    .    .  0,516 

Kohlensaures  Natron       .    •    .  3,111 

Kohlensaure  Magnesia    .    .    .  0,584 

Kohlensaurer  Kalk 2,430 

Kieselsäure 0,162 

Queilsäure  — 

Quellsatzsäure  — 

Brom,  Spuren  — 


9,924 


oder  in  einem  Medicinalpfund  : 

Grane 

Schwefelwasserstoff  0,016 
Kohlensäure  .  .  .  3,025 
Chlomatrium  .  .  . 
Chlorkalium  .  .  . 
Schwefelsaures  Natron 
Kohlensaures  Natron 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaurer  Kalk  . 
Kieselsäure      .    .    . 


1,517 
0,244 
0,291 
1,756 
0,327 
1,372 
0,091 

5,598. 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  salpetersauren 

Harnstoffs: 

von  Dr,  H.  Fehling. 


Nach  der  Untersuchung  von  Regnault  ist  der  Salpetersäure 
Harnstoff  =  C,  N,  H4  Oj  +  NO»  -h  HO,  und  enthalt  48,9  pC, 
HarnslofT;  diese  Berechnung  hat  man  bei  Harnanalysen  seit  der 
Zeit,  eu  Grunde  gelegt.  Lehmann  hat^}  im  getrockneten  sal- 
petersauren Harnstoff  52,9  pC.  Harnstoff  und  47,1  pC.  Salpeter- 
saure gefunden,  wonach  die  Zusammensetzung = NO5 + Ci  N^  H«  O^ 
ist  Marchand  giebtnun  neuerdmgs  an  **),  dafs  diese  Verbindung 
2  oder  1  Vi  Aeq.  Salpetersaure  auf  1  Aeq.  Harnstoff  enthalte«  Ic|i 
theile  defshalb  hier  einige  Analysen  mit,  die  ich  zum  Theil  schon 
früher,  b^i  Gelegenheit  der  Darstellung  von  Harnstoff  und  salpeter- 
saurem Harnstoff,  machen  liefs,  theils  jetzt  mit  künstlichem  Harnstoff 
aus  Blutlaugensalz.  Alle  Analysen  der  an  der  Luft  auf  einem  Back- 
stein oder  bei  geringer  Wärme  getrockneten  Verbindungen,  geben  , 
^afur  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  Regnault  sie  fand. 

Salpeiersaurer  Harnstoff  ans  Harn,  aus  Wasser  ein  Mal 
mnkrystallisirt  und  bei  30^  getrocknet; 

L    0,591  ^z  gaben  0,213  CO2  und  0,232  NO. 
L    0,424  Salz  gaben  0,404  SO,  BaO  =  0,186  NO,. 
IL    0,404     »        »     0,384    »      »    =  0,178  NO,. 

Aus  Salpetersäure  krystalUsirter  Harnstoff  aus  Harn  : 
m.    0,562  Salz  =  0,531  SO,  BaO  =  0,246  NO,. 


•ttm 


*)  Erdmaun's  Journal  XXV  S.  13. 
♦•)  EbeiidaseUjst  Bd.  XXXIV  S.  248. 
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Beredmet 

CiT,H.o.  +  rro,  +  HO 

in  100 

c. 

151,7 

9,8 

9,9 

H. 

62,4 

4,1 

4,3 

N. 
0, 

354,0  f 
300,01 

42,3 

NOs 

677,0 

43,8 

43,8 

Gefonde« 


_  44,4       43,7 

1545,1      100,0. 

Harnstoff  aus  cy ansaurem  Kali^  aus  Salpetersäure  krystaUisirt : 
0,555  Sala  2=  0,525  SO,  BaO  =  43,9  pC.  NO5. 
0,500    »     =  0,473    »       »    =  43,9    v     » 
Wird  der  salpetersaure  Harnstoff  bei   100^  getrocknet,  so 
Terliert  er  in   mehreren  Stunden  nur  1  bis  etwas  über  2  pC, 
1  Aeq.  Wasser  beträgt  aber  7,2  pC;   nach  längerem  Trocknen 
steigt  der  Verlust,  ohne  ganz  aufzuhören,  bis  über  12  pC;   die 
Verbindung  ist  dann  bei  100®  geschmolzen  und  entwickelt  deuti 
lieh  Gasblasen.     Diese  Zersetzung  geht  noch  schneller  bei  120t 
vor  sich,  das  Gas  bestand  zuerst  aus  Kohlensäure  mit  Vt  bis  % 
Vol.  Stickgas,   doch  nach  einiger  Zeit  war  es  fast  nur  Kohlen- 
säure; Stickoxyd  entwickelte  sich  hierbei  nicht. 

Ein  solcher  salpetersaurer  Harnstoff  der  etwa  .  7  pG.  Q^ 
wichtsverludt  erlitten  hatte,  gab  37  pC.  NO5,  ein  anderer  40,1  pG. 
Ich  werde  das  hier  gebildete  Product  noch  weiter. Untersuchen. 
Einstweilen  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  es  bei  Analyse« 
zweekmäfsig  ist,  den  salpetersaurei>  Harnstoff  nur  an  der  Luft, 
oder  ganz  kurze.  Zeit  bei  100®  zu  trocknen. 


■  ■ «  I 


Ausgegeben  den  13*  September  1845. 
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LV.  Bande«  drittes  Heft. 


lieber  Alloxan,  Alloxansäure  und  einige  neue  Zer- 
setzungsproducte  der  Harnsäure; 

von  Adolph  Schlieper. 


Unter  den  vielea  Arbeiten,  nut  welchen  die  organische 
Chemie  in  dem  letzten  Decennium  bereichert  wurde,  nimmt  die 
schöne  Untersuchmig  von  Liebig  und  Wöhler  :  »Ueber  die 
Natur  der  Harnsaure,«  wohl  einen  der  ersten  Plätze  ein.  Kein 
anderer  Körper  bietet  dem  Chemiker  wohl  mehr  Interesse  dar, 
als  grade  die  Harnsaure ,  welche  durch  ihre  interessanten  Meta- 
morphosen demselben  ein  weites  Feld  filr  neue  Entdeckungen 
eröffiietj  denn  trotz  der  grofsen  Menge  von  neuen  Körpern,  mit 
welchen  letztgenannte  Chemiker  die  Wissenschaft  beschenkten, 
ist  dennoch  der  G^enstand  als  noch  keineswegs  als  erschq>{t  zu 
betrachten;  aber  eine  so  reidie  Quelle  die  Zersetzungsproducta 
der  Harnsäure  für  denselben  auch  sind ,  so  schwierig  ist  das 
Studium  der  daraus  hervorgehenden  Verbindung^ ,  weg^  der 
grenzenlosen  Wandelbarkeit,  welche  dieselben  besitzen.  Da  bd 
der  aufserordentlichen  Mannigfaltigkeit  von  neuen  Producten, 
welche  Liebig  und  Wöhler  ihre  Entstehung  verdanken,  damals 
an  eine  ausführliche  Untersuchung  eines  jeden  speeiellen  Körpers 
nicht  zu  denken  war,  so  war  es  doch  nichts  desto  weniger 
wünschenswerth,  die  einzelnen  Producte  einem  genauem  Studium 
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zu  unterwerfen,  denn  nur  dadurch  kann  eine  rationelle  Consti- 
tution aller  dieser  Körper  bedingt  werden.  Auf  Veranlassung 
des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  unterwarf '  ioh  daher  im  hiesigen  Labo- 
mtorium  die  Alloxansäure  einer  ausführlicheren  Untersuchung, 
an  welche  sich  noch  die  Beschreibung  einiger  verwandter  Körper 
reiht,  die  sich  mir  im  Laufe  meiner  Untersuchung  darboten.  Ich 
brauche  kaum  zu  erwähnen,  dafs  Hr.  Prof.  Lieb  ig  mich  jeder- 
zeit auPs  gütigste  mit  Rath  und  That  unterstützte. 

Die  Alloxansäure  ist  das  einzige  Product  der  interessanten 
Umsetzung,  welche  das  Alloxan  durch  die  Einwirkung  der 
Alkalien  erlVihrt.  Es  erleidet  durch  dieselben  eine  veränderte 
Gruppirung  seiner  Elemente,  dieselben  nelmien  eine  neue  Form 
an^  zwei  Atome  Wasser  treten  aus,  deren  Präexistenz  im  Alloxan 
durchaus  nicht  vorausgesetzt  werden  darf,  sondern  welche  erst 
bei  der  Gegenwart  von  Albdien,  durdi  Vereinigung  der  Sauer- 
stoffe und  Wasserstofii^me,  g<^bihiet  werden ;  einmal  au  Wasser 
vereinigt,  körnten  dieselben  nicht  wieder  als  integrlrende  6e« 
standtheile  in  die  Zusammenselzcmg  des  Alloxans  emgehen;  sie 
bleiben  zwar  mit  der  neuentstandenen  Alloxansäure  verbunden, 
können  aber  jetzl  durch  Methlloxyde  vertreten  werden.  Durch 
das  Einwirken  der  Alkaliißn  auf  AHoxan  wird  also  weder  ein 
Hinein-  noch  ein  Heraustreten  von  Elementen  bedrrvgt,  AHoxaai 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Altoxansäure : 

Cg  Ns  H4  0,0  =  Cs  Na  Hl  Os  +  2  aq. 

Vor  lütten  Dingen  war  es  nötbig ,  nrir  das  Hateriai  zur  Be- 
i^ung  d&r  Säure  und  ihrer  Sätee  äarzostellen,  nämlich  reines 
Alloxan;  bei  der  Darstellung  dessetbem  stiefs  idi  jedoch  mS 
Sekwj^rigkeiten,  welche  ein  genenieres  Studiinn  seiner  Gewin* 
nungSNMthoden  wünschenswerth  machten;  ich  beginne  defshidb 
tml  der  Beschrdibung  meiner  Versuche  über  4iie  Darstellung  des 
Alloxan»,  isdvor  sey  es  mir  ^eriaäbt,  das  ha[i]ptsacliliohst*Wic]i- 
tigste  hier  kurz  wiedereugeben,  was  Liebig  und  Wöhler  über 
seine  Bereilimg  selbst  verdfientticht  haben. 


neue  Zerseimingiproducio  der  Harmäwre.  2S3 

AUoxan, 

Obffläch  das  AUoxan  m  neutraler,  das  beifitf  eia  aich 
weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  verbindender  Körper  ist,  ao 
erlttdet  es  doch  durch  diese  verschiedenen  Agentien  die  wanoig^ 
faltigsten  Metamorphosen ,  und  eben  wegen  seiner  aufserordenl* 
lieh  leichten  Zersetzbarkeit,  wurden  bei  der  Darstellung  desselben 
nicht  immer  gleiche  Resultate  erhalten. 

Liebig  und  Wo  hier  erhielten  das  AUoxan  durch  Oxyda« 
tion  der  Harnsäive  mittelst  Salpetersäure;  in  zwei  Tbeiie  Sal- 
petersäure von  specifischem  Gewicht  1,45  —  1^  trugen  sie 
einen  Theü  Harnsäure  nach  und  nadi  ein,  und  warteten  mil 
dem  jedesmaligen  Zusätze  derselben ,  bis  das  starke  Aufbrausen 
nachgelassen  und  die  Flüssigkeit  sich  abgekühlt  hatte;  nach  er* 
folgte  Einwirkung. erstarrte  dieselbe  zu  einem  Brei  von  AUoxan, 
weicher  nach  dem  Abtropfen  und  Trocknen  in  dem  gleichen  Ge- 
wicht heifsen  Wassers  geldst  wui  de.  Beim  Erkalten  und  längeren 
Stehen  der  I^sung  krystaUisirte  dassdbe  in  grofsen  glänzenden, 
rhombischen  Kryslallen;  auf  diese  Weise  ^hält  man  stets  eki 
reines  Product,  obgleich  dessen  erhaltene  Menge  aber  nicht  im 
•Verhältttifs  zur  angewandten  Harnsäure  statit.  Die  BHdung  dieses 
•Körpers  aus  der  Harnsäure  wurde  von  ihnen  auf  eine  sehr  ein- 
fache Weise  erklärt.  Zu  einem  Atom  Harnsäure  treten  zwei 
Atome  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure,  auf  der  einen  Seite  ist 
Urilsäure,  auf  der  andern  Harnst(^  frei  geworden,  die  Urilsäure 
C5  Na  O4  +  2  0  +  4  HO  giebt  C,  N^  H4  0,o  gleich  dnem 
A\xm  AUoxan,  während  sich  die  frei  werdende  salpetrige  Säure 
mit  dem  Htrostoff  auf  die  bekannte  Weise  zerlegt;  es  wird  sal* 
petrigsaures  Ammoniak  und  Harnsäure  gebildet,  welche  sich 
wiederum  in  Wasser,  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Ammoniak  zm^ 
legen»*  Sinter  hat  Gregory  eine  verbesserte  Methode  der  AV^ 
loxanbereitung  ang^eben;  er  schreibt  nämlich  vor,  man  soUe 
slA  einer  Salpetersäure  von  specifischem  Gewkifat  ii»3  **-  iy35 
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1)ecltenen  und  in  diesdbe  nach  und  nach  Harnsaure  in  kleinen 
Portionen  eintragen,  wobei  das  jedesmal  entstandene  Älloxan 
von  der  Mutterlauge  durch  Filtration  getrennt  wird  und  letztere 
dann  wiederum  so  lange  mit  Harnsaure  versetzt ,  bis  sie  kein 
Alloxan  mehr  abscheidet;  ich  werde  auf  diese  Methode  nachher 
zurückkommen. 

'  Da  mir  nach  dem  eben  erwähnten  Verfahren  die  DarsteU 
lung  des  Alloxans  nie  vollkommen  glückte,  und  ich  immer  im 
Verhältnifs  zur  angewandten  Harnsäure  sehr  wenig  von  diesem 
Körper  erhielt,  so  habe  ich  mich  bemüht,  eine  sichere  und  er* 
giebige  Bereitungsmethode  dieses  Körpers  aufzufinden,  und  es 
mag  für  die  allgemeine  Kenntnifs  desselben  nicht  uninteressant 
seyn,  wenn  ich  auch  die  Versuche  hier  wiederhole,  welche 
kein  günstiges  Resultat  erzielt  haben.  Soll  Alloxan  vermittelst 
starker  und  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt  werden,  so 
mufs,  um  eine  weitere  Zersetzung  desselben  zu  verhüten,  die 
Operation  immer  in  der  Kälte  vor  sich  gehen,  wodurch  dieselbe 
aber  äufserst  zeitraubend  wird;  es  war  nun  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  bei  Anwendung  von  verdünnter  Salpetersäure  eine 
allenfalls  stattfindende  Wärmeentwickelung  von  weniger  zer- 
setzendem  Einflufs  auf  Alloxan  wäre,  und  man  also  auf  diese 
Weise  schneller  zum  Ziele  gelangen  möchte.  Zu  dem  Ende 
habe  ich  mehreremale  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt,  habe  aber  bei  verschiedenen,  so  viel  mir  bewufst, 
ganz  gleich  angestellten  Operationen  nicht  dieselben  Producte 
erhalten. 

Es  wurde  chemisch  reine  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,25  angewandt,  zwei  Unzen  derselben  wurden  in  einer 
geräumigen  Schale  mit  einer  Unze  Harnsäure  vermischt;  in  dem 
entstandenen  weifsen  Brei  fangt  nach  ein  bis  zwei  Minuten  eine 
lebhafte  Gasentwickelung  an,  welche  unter  steigender  Brwär« 
mung  der  Masse  zunimmt;  hat  die  letztere  endlich  den  nötfiigen 
Wärmegrad  erreicht,   so  findet  auf  einmal  eine  starke,  heft%e 
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BiiiwiriaHig  Still ,  die  FlQssigkeit  erbitzl  sich  zum  Sieden  und 
droht  überzusteiijfeny  während  unter  Aufbrausen  salpetrige  Säure 
entweicht  In  einigen  Augenblicken  ist  die  Zersetzung  der  Harn- 
säure vollendet,  und  man  erhält  eine  klare  gelbe  Lösung.    In 

derselben  bemerkt  man  aber  noch  fortwährend  ein  starkes  Auf- 

• 

brausen,  von  entweihender  Kohlensäure  herrührend,  wdche  sich 
auf  Kosten  des  sich  nun  weiter  oxydirenden  Alloxans  bildet  Es 
sind  alle  Bedingungen  dazu  gegeben,  denn  eine  wässerige  AI- 
loxanlösung  und  Salpetersäure  können  bei  der  Siedhitze  nicht 
sebeneinandw  bestehen,  das  AHoxan  zerlegt  sich  dabei  in  andere 
Producte.  Kählt  man  die  Lösung  dagegen  gleich  nach  erfolgter 
Einwirkung  möglichst  rasch  ab,  so  kann  man  den  gröTsten  Theil 
des  gebildeten  Alloxans  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure entziehen;  die  erkaltete  Lösung  setzt  nach  längerem 
Stehen  Alloxan  als  krystallinisches  Pulver  ab,  jedoch  bleibt  der 
gcöfsle  Theil  desselben  in  Lösung  und  kann  aus  derselben  als 
solches,  der  vorhandenen  Salpetersäure  wegen,  nicht  gewonnen 
werden ,  man  kann  es  aber  durch  eingeleiteten  Schwefelwasser- 
stoff als  AUoxantia  ausfüllen.  Läfst  man  dagegen  die  entstan- 
dene Lösung  der  Harnsäure  sich  langsam  abkühlen,  so  findet, 
wie  eben  erwähnt,  eine  fortwährende  Kohlensäureentwkkelung 
Statt,  und  nach  dem  Erkalten  erstarrt  dieselbe  zu  einem  glän- 
zenden, krystallinischen  Brei;  wird  derselbe  nach  dem  Ablaufen 
der  Mutterlauge  und  nachherigem  Trocknen  in  möglichst  weni- 
gem heifsen  Wasser  gelöst,  so  krystallisiren  aus  der  etwas 
gelb  gefärbten  Lösung  nach  einigen  Stunden  eine  grofse  Menge 
von  glimm^artig  perlmutterglänzenden  Blättchen,  und  später  er- 
folgt eine  unregelmäfsige  Krystallisation  von  Alloxan,  untermengt 
mit  den  eben  erwähnten  blättrigen  Krystallen;  alle  angestellten 
Versuche,  dasselbe  davon  zu  befreien,  scheiterten;  weder  durch 
wiederholte  Umkrystailisationen,  noch  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether,  gelang  es,  diese  Substanzen  zu  trennen.  Von 


I 
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den  erbaftenen  blättrigen  Krystallon  wurden  zwei  Kohlenstoff* 
and  eine  StickstofThestimmung  gemacht^  woraus  sich  ergab,  dafs 
dieselben  aus  sdpetersaurem  Harnstoff^)  bestanden,  welches 
«ach  durch  die  mit  ihm  vorgenommenen  Reactionen  bestätigt 
wyrde.  Das  Alioxan  erleidet  also  bei  diesem  Processe  eine 
vfdlkommene  Zersetzung;  zuerst  entsteht  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  dasselbe  Parabansaure,  welche  dann  weiter  in 
Kohlensaure  und  Harnstoff  zerföllt.  Eine  andere  Operation ,  bei 
der  ebenfolls  die  Darstellung  des  Ailoxans  durch  verdünnte  Sal- 
petensäure  versucht  worden  war,  wurde  die  Veranlassung  zur 
Auffindung  einer  merkwürdigen  neuen  Saure ,  auf  welche  ich 
später  zurückkommen  werde. 

Aus  den  eben  beschriebenen  Versuchen  gebt  nun  hervor, 
dafs  die  Gegenwart  des  Wassers,,  bei  der  Darstellung  des  Ailoxans, 
nur  äufserst  nachtheilig  ist;  eine  wässerige  Alloxanlösung,  die 
man  immer  bei  Anwendung  Von  verdünnter  Salpetersäure  erhält, 
wird  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  von  letzterer  zersetzt,  während 
dieselbe  auf  das  einmal  abgeschiedene  Alloxan  fast  keine  zersetzende 
Einwirkung  mehr  ausübt;  dann  ist  eine  wässerige,  mit  Salpeter-» 
sfiure  vermischte  Lösung  \on  Alloxan  durchaus  nicht  mehr  dazu 
geeignet^  diesen  Körper  daraus  zu  gewinnen.     Bei  efaiem  Ver- 


*)  Das  relative  VerhältnÜls  von  Kohlensäure  zu  Stickgas  wurde  gefun- 
den wie  2  :  3. 

L    0,336  Substanz  gaben  0,1255  Kohlensäure  und  0,1254  Vl^asser. 
IL    0,3129       »  n      0,1135  »  n     0,li4  n 
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sußhe^  die  iJömng  in  der  Warme  abzudampfen,  erhfttt  man  nur 
Parabansaure,  das  darin  enthaltene  Alloxan  lafst  sieh  daher  nur 
als  solche,  oder  ab  AUoxaatia  verwerthen. 

Da  ich  nach  der  Methode  von  Gregory  nur  immer  geringe 
Mengen  AUoxan  erhielt ,  indem  das  meiste  in  der  Motterlaoge 
zarnckbliehy  so  beschlefS»-  ich  sein  Verfahren  blofs  in  so  fem  ab* 
zwtadem,  statt  einer  Salpetersäure  von  1,3  —  1,34  dieselbe  von 
einem  höheren  spedfischen  fowiefate  anrawaideD;  der  Erfolg 
entsprach  vollkommen  den  Erwartungen,  indem  man  eine  reidi« 
Kdie  Ausbeute  von  AHoxan  erhalt.  Zu  diesem  Zwecke  ist  es 
am  besten,  sich  mehr^er  Becbergläser  zu  bedienen;  man  bringl 
in  jedes  ungefähr  4  —  5  läizen  reine  Salpetersäure  spedfischen 
Gewichts  1^  —  1,42 ,  mehr  Säure  auf  einmal  zu  einer  Opera«- 
tion  zu  verwenden,  ist  nicht  rathsam,  indem  man  sonst  dieselbe 
nie  so  vollkommen  in  seiner  Gewalt  iiat.  In  diese  Salpetersänre 
fängt  man  nun  an  sdir  langsam  Harnsäure  einzutragen^  nur 
eine  Messerspitze  voll  auf  einmal,  nach  jedesmaligem  Eintragen 
rührt  man  gleich  um  und  wartet  nnt  dem  Hinzufügen  einer  neuen 
Quantität,  bis  die  vorhergdieride  sich  vollkommen  gelöst  hat;  so 
viel  wie  moglkh  uuGi  im  Anlang  jedeWärmeentwickelung  ver- 
mieden werden,  wefishalb  man  die  Becbergläser  immer  in  einer  mit 
Intern.  Wasser  grfulllen  Sdiale  sieben  haben  mnb.  Bin  Hara- 
smire  zm^sdzt  säch  unter  fortwährendem  Au£lrp«*^*eit^  ies  enfcv<rickdl 
sieh  K^lansäure  und  Slickgaa,  und-  iin  Anfa^  d»  Operatioa 
aaoh  etwas  salpetrige  Säure;  eine  gelinde  Erwärmung  derFlüs^ 
s%keit  kfmn  dabei  niditl  vermied^  werden,  im  Gegei^eil  isl 
STB' bis  zu  einem  gewissen  Grade  ndthig,  damit  die  Einwirkung 
immer  regalmafsig  und  rulug  von  Statten  gehe,  man  mub  siob 
aber  ja  hüten,  dafs  die  Tenq)eraturerhöhuqg  eine  gewisse  Grc^nae 
nicht  übersteigt,  wefshalb  es  durchaus  nöthig  ist,  mit  dem  jedes«^ 
maligen  Eintragen  einer  neuen  Portion  Harnsäure  zu  warten,  bis 
die  Flüssigkeit  sich  voUkonunen  abgekühlt  hat.  Im  Anfang  stdgt 
dieTemperatttr  gewöhnlich  bis  zu  30  -^  35^ C^  aber  ehe  dieselbe 
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so  hoch  gestiegen  ist ,  ist  die  gröfste  Quantität  der  zi^efiigten 
Harnsaure  schon  aufgelöst  und  die  Erwamiuig  schadet  dann 
weiter  nichts;  würde  man  aber  gleich  in  die  warme  Flussigketl, 
ohne  sie  vorher  abzukühlen,  neue  Harnsäure  eintragen,  oder 
wäre  die  Menge  der  anfangs  zugesetzten  Harnsäure  zwei-  bis 
dreimal  so  grofs  als  angegeben  ist,  so  wörde  dieselbe  sich  g«BS 
unvermeidlich  so  rasch  erhitzen ,  dafs  alles  Abkühlen  vergebens 
wäre,,  und  die  Harnsäure  sich  unter  starkem  Aufbnuisen  imd 
heftiger  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  zerlegen  würde;  dab 
diese  heftige  und  plötzliche  Einwirkung  ebenfalb  eine  Zersetzung 
des  gebildeten  AUoxans  zur  Folge  haben  wird,  ist  naturlkh. 
Wird  die  Operation  unter  den  eben  angeführten  Vorsichtsmafs^ 
regeln  geleitet  und  die  Mengenverhältnisse  von  Salpetersäure  und 
Harnsäure  nicht  überschritten,  so  kann  man  des  sichern  Gelingens 
derselben  gevvifs  seyn. 

Hat  man  zwei  bk  drei  Portionen  Harnsäure  zugefügt ,  so 
fängt  die  Abscheidung  des  Alloxans  schon  an,  es  sammelt  »ch 
als  ein  körnig-krystallinisches  Pulver  am  Boden  des  Gefafses, 
die  Ausbeute  von  demselben  wird  nun  viel  reichlicher,  w^nn 
man  das  schon  abgeschiedene  Alloxan  immer  von  der  Mut- 
terlauge trennt,  um  es  so  dem  femern  zersetzenden  Emäub  der 
Salpetersäure  zu  entziehen.  Man  gi^  die  Flüssigkeit  beMaani 
von  dem  schweren  körnigen  Niederschlag  ab  und  bringt  letz- 
teren auf  einen  ^  mit  einem  Glasstab  oder  Asd^est  verstopften 
Trichter,  auf  welchem  man  ihn  vollends  ablaufen  läfst.  Die  von 
dem  Alloxan  getrennte  Flüssigkeit  wird  nun  wieder  mit  neuen 
Fortionen  Harnsäure  versetzt,  deren  Menge  man  aber  jetzt  ver- 
doppln kann,  ohne  eine  zu  starke  Erhitzung  befürchten  zu  dür- 
fen, wenn  man  nur  jlie  Vorsicht  nicht  aufser  Acht  läfst,  die« 
selbe  durch  Umrühren  gleich  in  der  Flüssigkeit  zu  vertheileo. 
Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  nur  im  Anfange  so  au£ser- 
ordentlich  heftig  und  nimmt  nach  und  nach  ab ,  so  dafs  man  die 
Flüssigkeit  am  Ende  der  Operation  kaum  mehr  abzukühlen  braucht« 
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Auf  diese  Weise  schdden  sich  aus  dersdben  noch  zwei-  bis 
dreimal  bedeuteode  Mengen  AUoxan  aus ,  welche  ebenfalls  von 
der  Mutterlauge  getrennt  werden,  endlich  kommt  ein  Zeitpunkt, 
wo  diesdbe  eine  dioklicbe  Bescbaflenheit  annimmt  und  selbst 
nach  einem  grofsen  Zusatz  von  Harnsaure  keine  Krystalle  mehr 
abscheidet,  man  unterbricht  die  Operation  dann  und  läfst  die  Fläs- 
sigfceit  24  SUmden  so  kalt  wie  möglich  stehen,  es  scheidet  sich 
cbmn  noch  eine  grdse  Quantität  AUoxan  ab^  der  dritte  Theil  der 
ganzen  Flüssigkeit  verwandelt  sich  fast  in  ein  krystailinisches 
Pidver,  während  dem  die  Mutterlauge  vollkommen  ihre  Dünn- 
flilssigkeit  wieder  erlangt.  Die  Abscheidung  desselben  aus  dieser, 
syrupsdicken  Lösung,  welche  oft  sehr  langsam  erfolgt,  kann  man 
durch  Reiben  der  Wände  des  Gefiifses  sehr  beschleunigen ,  die 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  dann  fast  momentan  mit  Krystallen  von 
Alloxan;  letzteres  ist  vollkommen  unlöslich  in  Salpetersäure  und 
kann  aus  einer  concentrirten  wässerigen  Liösung  durch  dieselbe 
gefallt  werden,  daher  kommt  es  nun,  dafs  sich  im  Anfange  der 
Operation  die  ganze  Menge  desselben  als  unlöslich  in  Salpetersaure 
abscheidet,  in  dem  Maafse  sich  aber  der  Salpetersauregehalt  in  der 
Flüssigkeit  vermindert,  löst  sich  mehr  und  mehr  Alloxan  in  der- 
selben auf;  ist  also  der  eben  erwähnte  Zeitpunkt  erschienen,  so 
maSs  der  Zusatz  von  Harnsäure  unterbrochen  werden,  denn  die 
groCste  Menge  des  sich  jetzt  bildenden  Alloxans  bleibt  in  der 
Flilssigkeit  gelöst;  ferner  müfste  dann  die  letztere  jetzt  auch  er- 
wärmt werden,  um  noch  eine  Zersetzung  der  Harnsäure  zu  Wege 
zu  bringen ,  wodurch  aber  auch  eben  so  leicht  eine  Zersetzung 
des  gebildeten  AHoxans  erfolgen  kann. 

Aus  den  erhaltenen  rohen  Mutterlaugen  des  Alloxans  kann 
HMin  mit  Vortheil  noch  eine  grofse  Menge  Alloxantin  erhalten, 
wenn  man  alles  darin  enthaltene  Alloxan  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  letzteres  überfuhrt.  Zu  dem  Zwecke  sättigt  man  den 
gröfsten  Theil  der  vorhandenen  freien  Säure  durch  Kreide  oder 
Soda,  und  sättigt  dann  %  der  Flüssigkeit  vollkommen  mit  Schwe- 
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felwasserstofilfas ;  anfangfs  scheidet  sich  Schwefel  und  dann  damii 
gemengt  grofse  Massen  von  AUoxantin  ab.  Durch  EiAwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  wird  das  Altexan  zo  Alloxantia.  redu^ 
cirt,  bei  einem  kleinen  Tbeile  desselben  geht  die  Reductien  aber 
noch  weiter,  indem  Dialarsäure  entsteht;  ^setzt  man  nan  zu  der 
Flüssigkeit  das  andere  Sechstel  der  ursprünglichen  Mutterlauge, 
welches  man  zurüdchebalfen  hat,  so  zerlegen  sieh  Diatursäure 
und  AUoxan  gegenseitig  unter  Bitdung  von  Altoxanitn;  nach  24 
Stunden  ist  die  Abscheidung  desselben  vollkommen  erfolgt.  Man 
trennt  es  von  der  Flüssigkeit,  wascht  es  mit  kaltem  Wasser  nad 
scheidet  es  durch  Auiosen  in  kochendem  Wasser  und  Krystal-*- 
Ibiren  vom  vorhandenen  Schwefel. 

Das  erhaltene  Alloxan  bildet  ein  schneeweifses,  glänzendes, 
körnig  krystalÜsinisches  Pulver;  um  es  vollkommen  rein  zu  er- 
halten mufs  es  noch  einmal  umkrystallisirt  werden,  zu  dem  Ende 
bringt  man  es  auf  trockne  poröse  Ziegelsteine,  auf  denen  man 
es  vollkommen  trocken  werden  Mst,  dann  übergiefst  man  das. 
trockene  Alloxanpulver  in  einem  Kolben  mit  dem  halben  6e^ 
wicht  heifsen  Wassers,  und  erhitzt  denselben  anter  stetem  IM'^ 
schütteln  bis  zu  einer  Temperatur  von  60~80  Graden,  wonmf 
man  den  aufgelösten  Theil  schnell  abfikrirl  und  den  Rückstand 
auf  eben  die  Weise  in  so  waiig  heifsem  Wasser  wie  mogUdi 
zu  lösen  sucht.  Man  -  mufs  ja  vermeiden ,  die  FM^gkeit  zun; 
Sieden  zu  erhitzen^  weit  sich  sonst  in  Folge  der  anMng^nden 
Salpetersäure  eine  grofse  Menge  AUoxantin  bitden  würde.  Die 
filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  eine  reichliche  und  soh^neJIry« 
stallisation  von  Alloxan  ab,  wdches  vollkommen  weifs  in  zoIlgroÜBen 
durchsichtigen  Krystallen  anschiefst.  Die  Mutterlauge,  ans  wel- 
cher sich  nichts  mehr  abscheidet,  liefert  einer  freiwilligen  Ver«- 
dunstung  bei  20  —  80^  überlassen  noch  eine  KrystalKsation 
von  Alloxan,  obgleich  weniger  rein ;  bei  einer  höheren  Tempe- 
ratur verdunstet,  scheidet  sich  nur  AUoxantin  ab.  Füirfzeba 
Unzen  Harnsaure  lieferten  mir  nach  eben  beschriebener  Weise 
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mit  Salpetersäure  behandelt,  6V4  Unze  reines  weiftes,  timkry- 
stallisirtes  Alloxan,  beim  freiwilli^n  Verdampfen  der  bei  der 
UmkryslaHisation  erhaltenen  Mutterlauge  wurden  noch  IV4  Unzen 
etwas  gelbKch  gefärbtes  Alloxan  erhalten,  die  davon  abgegossene 
Fldssigkeit  mit  etwas  Salpetersamre  zum  Sieden  erwärmt,  gaben 
noch  V4  Unze  reine  Parabansalire;  die  salpeta*saurehaltigc  rohe 
Htttlerlauge  vom  Alloxan  lieferte  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
bandelt noch  1%  Unze  reines  AHoxantin.  Also  aus  15  Unzen 
Harnsäure  wurden  erhalten  8  Unzen  krystallisirtes  Alloxan ,  IV4 
Unze  Alioxantin  und  y«  Unze  Parabansäura  —  Ich  habe  jetzt 
noch  einer  anderen  Methode  da"  AHoxandarstellung  zu  erwähnen, 
welche  die  reichste  Ausbeute  liefert  und  defshalb  unbedmgt  allen 
andern  Bereitungsmethoden  vorzuziehen  ist,  nämlich  statt  durch 
Salpetersäure,  die  Harnsäure  durch  cblorsaures^  Kali  zu  olxydiren. 
Zu  dem  Ende  mischt  man  in  einer  Schale  4  Unzen  Harnsäure 
mit  8  Unzen  Salzsäure  von  mittlerer  Stärke,  und  trägt  dann 
langsam  nach  und  nach  eine  Unze  feingepulvertes  chlorsaures 
Kali  in  die  Mischung  ein.  Die  Itfusse  erwärmt  sich  dabei  von 
selbst  und  wird  immer  dünnflüssiger;  die  Zersetzung  der  Harn- 
Säure  geht  ganz  unbemerkt  TOn  Statten,  ohne  daEs  sich  auch  nur 
eine  Blasie  von  Kohlensäure  entwickelte,  sie  zerlegt  sich  dabei 
volBcommen  in  Alloxan  und  Harnstoff;  bedärfte  es  noch  eines 
Beweises,  dafs  Harnsäure  aus  Urilsäure  und  Harnstoff  bestehe^ 
so  wäre  derselbe  durch  diese  Zersetzung  geliefert.  Ist  dieOpe- 
ralion  richtig  geleitet,  so  entweicht  kein  Chlor^  und  man  kann 
die  Entwickelung  von  letzterem  nur  dann  verhindern,  wenn  man 
langsam  einträgt  und  schnell  umrfibrt.  Hat  man  den  %  —  % 
Theil  des  chlorsauren  Kalis  eingetragen,  wozu  ungefähr  V2  Stunde 
Zeit  erforderlich  ist,  so  verdünnt  man  die  heifse  flüssige  Masse 
mit  dem  doppeltem  Volum  kaltem  Wasser.  Nach  2  —  3  Stunden 
hat  sich  die  unzersetzte  Harnsäure  vollkommen  abgesetzt ,  man 
giefel  dann  die  entstandene  ABoxmilOsung  ab,  versetzt  den  Rest 
Harnsäure  mit  noch  etwas  starker  Saiassäure,  und  trägt  dann. 
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nachdem  man  die  Mischung  vorher  bis  50^  erwärmt  hat,  dm 
Rest  von  cMorsaurem  Kali  langsam  ein,  bis  die  Harnsäure  sich 
gelöst  hat  Die  nöthige  Quantität  von  chlorsaurem  Kali,  labt 
sich  genau  im  Voraus  unmöglich  bestimmen,  indem  dieses  immer 
von  der  Operation  selbst  abhangig  ist;  hat  man  viel  Chlor  ent- 
weichen lassen,  braucht  man  mehr  als  angegeben,  hat  man  aber 
so  viel  wie  möglich  die  Entwicklui^  desselben  vermieden,  so  braucht 
man  nie  über  eine  Unze  Salz  auf  4  Unzen  Harnsäure,  eher  noch 
weniger.  Läfst  man  die  Masse  zu  beifs  werden  und  trägt  man 
das  chlorsaure  Kali  zu  Sichnell  ein ,  so  mifslingt  die  Operation 
vollständig,  indem  dann  eine  weitere  Zersetzung  eintritt. 

Die  erhaltene  AUoxanlösung  verwandelt  man  jetzt  auf  die  schon 
bekannte  Weise  durch  ScluvefelwasserstofT  in  Alloxantin,  die  von 
demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  eignet  sich  vorlheilhaß  zur  Gewin- 
nung grofser  Mengen  von  satpetersaurem  Harnstoff,  wenn  man 
die  überschussige  Salzsäure  durch  Bleioxyd  entfernt  und  die 
abgedampfte  und  von  Bleioxyd  getrennte  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssiger Salpetersäure  versetzt.  Das  erhaltene  rohe  Alloxantin 
wird  durch  Umkrystallisation  von  Schwefel  getrennt;  man  erhält 
so  von  4  Unzen  Harnsäure  2  Unzen  7  Drachmen  und  20  Gran 
reines  umkrystallisirtes  Alloxantin.  Dasselbe  läfst  sich  dann  sehr 
leicht  durch  Salpetersäure  vollständig  in  Alloxan  überfuhren,  Miyi 
erhitzt  die  Hälfte  der  dazu  bestimmten  Menge  mit  dem  doppebeü 
Volum  Wasser  in  einem  Kolben  zum  Sieden  und  tropft  dann  nach 
und  nach  Salpetersäure  hinein,  anfangs  entsteht  noch  keine  Eio-- 
wirkung,  so  wie  sich  aber  ein  Aufbrausen  von  Stickoxyd  bemerk- 
bar macht,  unterbricht  man  den  Zusatz  derselbmi  und  bringt  den 
Kolben  in  ein  Bad  von  kochendem  Wasser,  die  Zersetzung  gehl 
jetzt  ganz  regelmäfsig  von  Statten;  sobald  das  Alloxantin  bd- 
nahe  verschwunden  ist,  trägt  man  neues  ein;  hört  die  Einwir- 
kung auf,  so  genügen  nur  einige  Tropfen  Salpetersäure,  sie  wie« 
der  in  Gang  zu  setzen.  Man  leitet  die  Operation  so,  dafSs  zuletzt 
noch  ein  wenig  überschüss^fes  Alloxantin  vorhanden  ist,  die  ab- 
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fibrirte  heifse  Alloxanlösong  versetzt  man  noch  mit  3  —  4  Tro- 
pfen SaTpetersaare ,  um  das  noch  darin  enthaltene  Alioxantin  zu 
zerstören,  nnd  lafst  sie  dann  erkalten,  worauf  man  eine  reichliche 
Krystaliisation  von  Alloxan  erhdiL  Drei  Theile  Alloxantin  ent- 
sprechen theoretisch  vier  Theüen  krystallisirtem  Alloxan. 

ÄBoxaniäure. 

Wie  ich  früher  schon  bemerkt  habe,  entsteht  die  Alloxan- 
säure  durch  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Alloxan,  welches 
letztere  sich  hierbei  in  Wasser  und  Alloxansäure  spaltet  Man 
erhält  diese  Sfiure  sehr  einfach  durch  Zersetzung  des  alloxan- 
sauren  Baryts  vermittelst  Schwefelsäure;  zu  diesem  Zwecke  rQhrt 
man  denselben  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an  und  ffigt  dann 
unter  Umrühren  vorsichtig  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  aber 
eme  Quantität,  die  nicht  vollkommen  hinreicht,  um  allen  alloxan- 
sauren  Baryt  zu  zersetzen.  Die  Masse  läfst  man  jetzt  an  einem 
etwas  erwärmten  Ort  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen  stehen, 
während  dem  die  entstandene  Alloxansäure  allen  noch  unzer- 
setzten  alloxansauren  Baryt  zu  einem  viel  löslichem  sauren  Salze 
auflöst  9  so  dafs  der  abfiltrirte  schwefelsaure  Baryt  keine  Spur 
mehr  von  letzterem  enthält  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  läfst 
sich  der  geringe  Barytgehalt  dann  leicht  durch  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  entfernen,  wobei  nur  ein  Ueberschufs  von  letz« 
t^rer  vermieden  werden  mufs.  Man  erhält  auf  diese  Weise  die 
wässerige  Lösung  der  Alloxansäure  als  eine  farblose,  sehr  saure 
Flüssigkeit  Um  dieselbe  krystaffisirt  zu  erbalten,  mufs  sie  als- 
dann bei  einer  Temperatur,  die  30  —  400  nicht  übersteigt,  der 
fretwiDigen  Verdunstung  Obertassen  werden,  sie  trocknet  zu  dnem 
klebrigen  Syrup  ein,  wefeher  sich  nach  einigen  Tagen  oder 
Wochen  vollkommen  in  eine  strahlig-krystaliinische  weifse  Masse 
verwandelt;  f(^gendes  ist  bei  der  Krystallisation  dieser  Säure 
übrigens  noch  zu  berücksichtigen  :  je  niedriger  die  Temperator 
war,  bei  wddier  <Ke  Lösung  verdampfte,  d^o  leichter  erfolgt  die 
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Krystdlisatfon  derselben ,  man  erhält  sie  dann  oft  in,  zu  kleinen 
Warzchen  vereinigten,  Naddo;  war  dagegen  die  Temperatur  zu 
hoch,  zwischen  50  and  60^ ,  so  MUet  sie  nach  dem  Abdampfen 
meistens  mir  eino  klebrige  schmierige  Masse.  Selbst  durch 
längeres  Stehen  über  Schwefelsäare,  konnte  dieselbe  nicht  trocken 
erhalten  werden,  sie  blieb  fortwährend  feucht  und  klebrig,  nur 
durch  oft  wiederholtes  Abspülen  und  Behandeln  mit  Wasser 
konnte  dieser  Zweck  erreietit  werden. 

Die  Alloxansäure  hat  einen  scharfen,  sehr  sauren,  hmten« 
iiach  etwas  süfsliche^  Gescinuack ,  änmal  trocken,  halt  sie  skh 
anverfindert  an  der  Luft,  sie  ist  leicht  löslich  im  Wasser,  etwas 
schwerer  in  Alkohol,  von  dem  etwa  5-^6  Theile  zur  Lösung 
derselben  erfordert  werden,  noch  schwieriger  ist  diese  Söure  k 
AeAer  löslich.  Sie  zerlegt  mit  Leichtigkeit  kohlensaure  and 
essigsaure  Salze  und  löst  Zink  und  Cadmium  unter  Wasserstoffe 
entwickelung  auf.  Beim  trocknen  Erhitzen  schmihst  sie  unter 
keßigem  Aufblähen  und  verkohlt  dann  unter  Entwickelung  von 
Oyansauredampf.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  kann  ohne 
Zersetzung  nicht  über  60^  erhitzt  werden,  wird  dieselbe  gekocht 
oder  bis  nahe  zum  Siedepunkte  erwürmt,  so  zerlegt  sie  sieh 
tinter  Kohlensäureentwickelung  in  zwei  neue  Producte,  auf  wekhe 
ich  später  zurückkiHnmen  werde.  Eine  Lösung  von  AUoxan«- 
«äure  in  absolutem  Alkohol  kann  ohne  Vi^änderung  gekocht  ua4 
abgedampft  werden.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  biklet  siePara*» 
baiisäure.  Schwefelwasserstoff  und  kochende  Lösungen  von  Pla- 
tinchlorid und  saurem  chrorasauren  Kali  verändern  dieselbe  nidit 
Die  Alloxansäure  besitzt  den  Charakter  einer  zweibesischien  Säure 
in  hohem  Grade,  und  bildet  mit  Basen  basische,  neutrale  und 
vaure  Salze.  Lieb  ig  und  Wohl  er  sind  durch  die  Analyse 
des  Siibersalzes  zu  der  Formel  :  C«  N  H  O4  für  ein  Ato«  der 
wasserfreien  Säure  gekommen,  da  sie  aber,  wie  aus  der  M* 
genden  Beschreibung  ihrer  Sake  hervoi^eht,  zu  den  zweibasi« 
sehen  Säuren  gerechnet  werden  mufs,  so  mufs  auch,  die  CsaU 
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Ifesetzle  Formel  für  das  Hydrat  der  Säare  verdoppelt  werden. 
Also  :  Cg  N,  H2  Ot  +  2  HO;  in  dieser  Formel  kann  des  Wasser 
iiun  ganz  oder  theilweise  durch  Basen  vertreten  werden.  Die 
neutralen  und  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  und  kry- 
staUisirbar,  die  neutralen  Salze  der  alkalischen  Erden  und  eigent«- 
liehen  Melalloxyde  sind  mehr'  oder  weniger  unlöslich ,  wähnend 
sich  dagegen  die  sauren  Salze  derselben  aHe  leicht  lösen.  Die 
Salze  der  AHoxansäure  können  in  ihrer  wässerigen  Lösung 
nicht  ohne  Zersetzung  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  wahrend 
dagegen  die  frqeknen  krystallisirten  Salze  ohne  Nacbtheil  bis 
160^  und  daräber  erwürmt  werden  können.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  alloxansauren  Salze  zerfaHen^  wie  bekannt  ^ 
Erhitzen  in  HsrrnstoB  und  mesoxalsaure  Salze. 


^  AUoxansäure  und  Kali. 


a)  neutrales  alloxansaures  Kali, 

Cg  Na  Hj  0„  2  KO  +  6  aq. 

Man  huno  dieses  Sab  direct  aus  dem  AUoxan  selbst.  erhaU 
tcD.  Seine  Darslelhmg  gelingt  am  besten  auf  die  Wjeiae ,  daCi 
«an  ein«  coneentrirte  Altoxanlösung  ungefähr  mit  dem  gleichen 
Volum  concentrirter  Kalilauge  vermisclit,  wobei  sich  die  L&^m^ 
gen  meistens  otwas  gelblksfa  fiirben,  und  dann  varskhUg  so  lange 
starken  Alkohol  zusetzt,  bis  die  anfangs  immer  wieder  ver- 
schwindende Trabung  anfängt ^  bleibend  zu  werden;  die  Lösang 
wird  dann  durch  einen  einzigen  hinzugefügten  Tropfen  Wasser 
wieder  klar  werden*  Bei  richtiger  Gonceatration  dtir  Lösungen 
von  Alloxan  und  Kali  krystallisiri  aus  der  klaren  Lösung  in 
2  —  3  Stunden  das  Kalisalz  in  schönen  dbrchsichtigen  und  har« 
ten  Krystailen.  Die  Krystallisation  ist  erst  nach  48  Stunden  als 
vollkommen  vollendet  zu  betrachten ^  und  kann. sehr  oft  noch 
durch  erneuerten  Zusatz. von  Alkoiiol  wieder  hervorgerufen  wer- 
den.   Hat  man  einen  zu  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  zugefügt, 
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so  wird  durch  den  hinzugefügten  Alkohol  anfangif  nur  eine 
concentrirtere  Lösung  gefallt,  welche  jedoch  bald  zu  Krystallen 
erstarrt;  ist  dagegen  zu  wenig  Kali  genommen  worden,  so  mifs- 
lißgt  die  Operation,  indem  dann  durch  den  zugesetzten  Alkohol 
ein  saures  Kalisalz  gefallt  wird ,  welches  sich  in  der  Flässigkmt 
selbst,  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Alkohol,  durch  einen  Ueb^- 
scbufs  von  zugesetzter  Kalilauge  nicht  mehr  in  das  neutrale 
alloxansaure  Kali  überfuhren  Itfst  Durch  Umkryslallisation  aus 
Wasser  erhält  man  schöne  weifse,  glasglänzende  Krystalle,  welche 
zum  ein-  und  eingliedrigen  System  gehören.  Vermischt  man  eine 
Alloxanlösung  mit  Kali  und  läfst  sie  an  der  Luft  freiwillig  ver«- 
dampfen,  so  erhält  man  das  alloxansaure  Kali  in  grofsen  Kry- 
stallen," verdampfte  man  dagegen  die  Lösung  im  Wasserbade,  so 
trocknete  das  Salz  ohne  Zersetzung,  indem  kein  Harnstoff  nach- 
gewiesen werden  konnte,  zu  einer  klebrigen  Masse  ein,  welche 
in  Wasser  gelöst  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlas- 
sen, wieder  krystaliisirte.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser, unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  faal  ein^  bittern  Geschmack 
und  reagirt  neutral  Bei  100^  verliert  dasselbe  5  At«  Wasser^ 
das  sechste  Atom  wird  hartnäckig,  sdbst  noch  bei  einer  Tem- 
peratur von  150^^  zurückbehalten,  obgleich  das  Salz  schon  an- 
fangt gelb  zu  werden. 
L    0,443  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gabra  0,2625  Orm. 

schwefelsamres  Kali  =  0,1419  Kali. 
IL    0,4163  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,2463  Gmu 

schwefelsaures  Kali  =  0,133167  Grm.  Kali. 
inT    0,992   Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,5995  Grm* 

Kohlensäure  und  0,2555  Grm.  Wasser. 

berechnet  gefunden 

Atom  des  Salzes       3633,8       3682^74^    3888.' 
Das  krystaliisirte  lufttrockne  Salz  besteht  also  aus  : 
C.  Ni  H,  Og  +  2  KG  +  6  aq. 


'  «lew  Zanttmmgli^tbMk  der  Mamtäuri.-   '■         28f 
feiOOiTbakn.: 

3  KO  iiaaß   ■.. 32,48       32^*"   31,98 

N,         354,0         9y74  ^    .        —  -« 

H^        .100,0        !Ä,75  -^      !      —   .        2^6 

0,4      tiOOilO       88,5&.       . -«.  -:  — 


»     t 


••  .11 


-•  3633,8      100,00. 

r.    0,3802  Grm?des  Salzes  verloren  bei  100®  0,0585  Grm. 

Wasser. 
n.    0,3565  Grm. '  des  Salzes  verToren  bei  100®  0,0565  Grm. 

Wasser. 

Auf  5  Atome  Wasser  : 

berechnet  ^^__  gefunden    

I.  IL 

15,48pC.HO    15,38pC.HO    15,85paHO. 

Also  hat  das  bei  100**  g<etrocknete  Salz  die  Fomwl  : . 
C,  N»  H,  0.  +  2  KO +■  HO. 

b)  Saures,  aUoxansaures  Kali. 

C,  Nj  Hä  0, ,  KO  +  HO. 

Dieses  S^Iz ,  wird  ebenfalls  wie  das  nem^ala.  aHOxaniaiire 
Kali  direct  aus  dem>  AUoxsan  daige$|ellt,  und  zwar  auf  ganz 
analere  Weise,  statt  wie  beim  neutralen  Salze  einen  UeberscbuEs 
von  Alb^.zu  nehmen»  wendet  man  hier  einen  Ueberscbufs 
von  Alloxan.  an.  Man  aiificht  drei  bis  vier  Theile  Alloxanlösung 
mit  einem -Theile  Kalilauge  und  setzt  dann  einen  Ueberscbufs 
von  Alkohol  *  hinzu ,  Worauf  das  Salz  sich  gleich  als  ein  weifses, 
kömig  krystallinisches  Pulver  abi^elzt,  dessen  Menge  skh  nach 
längerem  Stehen  scheinbar  nicht  vermehrte.  Bei  einem  Versuche, 
zu  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  von  Alloxan  tropfen- 
weise Kalilauge  zuzusetzen,  wurde  das  Salz  nur  als  eine  klebrige, 
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unkrystaDinische  Hasse  gefillt,  welche  erst  nich  Ungerar  Zeit 
sich  langsam  kl  die  krystallinische  Modiißation  umsetzte.  Eben 
so  wenig  konnte  dieses  Sds  Aus  eteer  mit  Si^siilre  oder  SaU 
peterstoe  versetoten  Auflösung  des  neutralen  Saices  dorck  Al- 
kohol ansgefUlt  w^en.  Es  bildet  ein  kömig  JkrystaUinisdies 
weifsai  Palver,  ziemlich  schwer  löslkh  jn  Wasser,  die  wisserige 
Löswig  trocknet  beim  Verdnnsten  za  einer  gunumHulichen  Fläs- 
sigkeit  ein,  die  sich  erst  nach  iSngereni  Stehen  in  Krystalle  um- 
setzt; ebenblls  schwer  löslich  in  Alkohol,  jedoch  viel  leichter 
als  das  neutrale  Salz,  wefshalb  es  durch  denselben  auch  nicht 
vollständig  ausgeßllt  werden  «kann;  denn  setzt  man  zu  der  Flüs- 
sigkeit, aus  weicher  sich  dieses  Salz  abgesetzt  hat,  noch  Kali,  so 
erhalt  man  noch  eine  reichliche  Krystallisation  des  neutralen 
Salzes.  Das  Salz  reagirt  stark  sauer  und  färbt  sich  an  der  Luft 
mit  der  gröfsten  Leiehligkeit  roth,  schneller  noch  beim  Trocknen. 
L    0,4587  Gm.  des  bei   iOO^  getrockneten  Salzes  gaben 

0,1979  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,106998  Kali. 
11.    0,411  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben 

0,178  Gtm.  schwefelsaures  Kali  =:  0,09023  KaU. 
Das  Atomgewicht  des  Salzes  ist  also  : 

berechnet  gefunden 

2481,4       '2530^ '  2519. 
Die  ZMsammensetzang  des  SalMs  fst  hiernach  t 
r^  Cs  N,  H2  O»,  KO  +  HO. 

Oder  in  Procenten  : 


« 

* 

j^efuMden 

terectaM* 

'^TT^  ^iT ' 

1    A^  KaU 

589,9 

23,77 

23^    23,41            1 

1 ,   f    AUoiansäur« 

1779,0 

71,69 

• 

1     9    Wasser 

112^ 

4,54 

—        — 

248M. 
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Alloxansaure  und   Natron. 

Es  worden  viele  Versuche  aogestelU,  ein  Notronsalz  der 
Alloxansaure  zu  erhalten,  aber  Yer;gebens,  da  seine  aufseror- 
d^ntUphe  ZerflielsUcbkeit  die  Darstellung  desselben  so  sehr  er« 
sdiwerte;  TonsägUch  noch,  da  man  keins  der  Salze  erhitzen  und 
in  dia*  Waroe  abdampfen  kann«  Versucht  man  die  Darstellong 
des  Natronsalzes  analog  derjetigen  des  Kalisalzes^  so  daCs  mau 
ein  (jiefflisch  von  Natronlauge  mit  Alloxanlösung ,  mit  Alkohol 
versetzt,  so  bekommt  man  nur  eine  conoentrirtereLösung,  welche 
selbst  nach  wochenlaogem  Stehen  ^über  Schwefelsaure,  nach  Be« 
handeln  mit  absolutem  Alkohol,  nicht  krystallisirte.  Läfst  man 
dne  Alloxanlösung  mit  Natronlauge  bei  100^  verdunsten,  so  be« 
kommt  man,  wie. auch  beim  Kaüsahc,  nur  ein  Gummi,  das  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  Wasser  anzieht  und  zerfiiebt  Wurde 
eine  Lösuqg  von  Alloxan  mit  Natronhiuge  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  abgedampft,  so  schieden  sich  nach  langem  Stehen 
aus  der  honigdicken  Lösung  kleine  warzenförmig^  Krystalle  fus, 
welche  übrigens  nicht  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden 
konnten« 

Alloxansaure  und  Ammoniak. 

z)  Neubraies  attoscansaures  AmmomkiL 

Die  neutrale  Verbindung  von  Ammoniak  und  ABoxansiure 
ist  von  einer  äufserst  geringen  Beständigkeit^  indem  sie  nach 
kurzer  Zeit  unter  fortwahrender  Ammoniakentwickelung  in  das 
saure  Salz  übergeht  Es  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung 
des  sauren  Safases  in  Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  von 
starkem  Alkohol  versetzt  Die  entstandene  neutrale  Verbindiing 
löst  lach  theils  im  Alkohol  auf,  aus  welchem  sie  nach  einiger 
Zeit  hrystalHsirt,  theils  wird  dieselbe  aber  nur  als  eine  concen« 
trirlere  Lösung  gefällt,  welche  sich  jedoch  nach  einigem  Stehen 
in  eine  weifse  Krystallmasse  verwandelt.     Das  entstandene  Salz 
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wurde  mit  etwas  Aether  gewaschen,  schnell  zwischen  Fliefspapier 
getrocknet  und  zum  ferneren  Trocknen  in  eine  Glocke  über 
kaustischen  Kalk  gebracht;  unter  fortwährendem  Alnmoniakver- 
lust  färbte  sich  dasselbe  dabei  gelblich.  Witrde  das  Salz  in 
Wasser  gelöst  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so 
krystallisirte  ein  saures  Ammoniaksalz.  Von  dem  über  ttalk 
getrockneten  Salze  wurde  das  relative  Volum verhältnifs  von  Säck- 
gas und  Kohlensäure  bestimmt  und  in  neun  Röhren  ein  Verhtit- 
nifs  wie  1  :  2,37  erhalten.  Dem  neutralen  Sakse  würdd  ein 
Verhältnifs  wie  1:2,  dem  sauren  Salze  wie  1  :  2,66  entspre- 
chen, woraus  sich  also  ergiebt^  dafs  es  nur  ein  Gemenge  von 
neutralem  und  saurem  alloxansaurem  Ammoniak  war. 

b}  Smrfis  aUö(C(msaures,  Ammoniak. 
Cs  Na  Ha  0«,  «  H4  0  -h  HO. 

Man  erhält  dieses  Salz  sehr  leicht  dh*ect  durch  Sättigen  von 
A11oxansäure;m!t  Ammoniak;  die  Lösung  krystallisirt  dann  bald 
beim  freiwillig«&n  Verdunsten  an  einem  etwas  erwärmten  Orte 
wie  schon  beim  vorigen  Salze  angeführt  worden  ist;  so  ist  ein 
Ueberschufs  von  Ammoniak  von  durchaus  keinem  Nachtheil^  ob- 
gleich die  Flüssigkeit  doch  schöner  und  regelmäfsiger  krystaU 
lisirt,  wenn  der  letztere  nicht  vorhanden  ist.  Dieses  Salz  nach 
Analogie  des^  Kalisalzes  direct  aus  dem  Alloxan  darzustellen,  ist 
tttobi  möglich;  bei  allen  defehalb  angestellten  Versuchen  wurde 
iftata  nur  mykomelinsaures  Ammoniak  erhatten. 

Das  Salz  krystallisirt  in  harten,  glänzenden. und  durchsidi«^ 
tigen  frystallen^  gewöhnlich  mit  einem  Stich  in's  Gelbe.  Herr 
Pffof.  'Kopp  war  so  gütig,  die  Krystallform  derselben  zu  bor* 
stimnen.  Nach  der  krystallographischen  Bezeichnung  von  Nau-^ 
mann  sind  esKrystalle  des  monoklinoedrischen  Czwei  und  ein- 
gliedrigen) Systems  schiefes  rhombisches  Prisma  00  P,  jedes 
Ende  begrenzt  durch  die  Endfläche  0  P  und  zwei  Oclaederflächen 
+  P ,  die  Kanten  der  Säule ,  durch  welche  die  Orthodiagonale 
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gAt,  zogeschörft  durch  Piachen  eines  Prismas  (<x)  Pn)  (n  >  1). 
Das  Salz  ist  in  drei  bis  vier  Theilen  Wasser  löslieh,  unlöslich 
in  Alkohol,  und  seine  wasserige  Lösung  wird  durch  letzteren 
gefällt,  es  reagirt  stark  sauer.  Um  die  Producte  der  trocknen 
DestfflMioii  desselben  m  uiHeirnkdien,  wurde  das  gepulverte  Salz 
in  einer  Ueinen  Retorte  erhitzt.  Im  Anfang  beacUng  dieselbe 
BQBt  Wasser,  worauf  weifse  Dämpfe  von  kohlensaurem.  Ammoniak 
«id  Gyanammotlium  kamen,  welche  sich  in  der  Vorlage  za 
weifsen  Nadeln  condensirten.  Später  vnvden  die  Desffliations- 
producte  weniger  iQditig,  es  siMimirte  ein  weifiser  pulverför-«- 
mger  Körper ,  welcher  Oxamid  war ,  und  in  der  oberen  Wöl- 
bung -der  Retorte  selbst  condensirten  sieh  lange  Nadehi  von- 
Hartiistoflf;  also  sind  die  Zersetzungsproducte  dessribert  Ammoniak^ 
KoUensäcrre,  Cyartsäure,  Blausäure,  Oxamid  und  Harnstoff.  < 

Beim  Verbrennen  mit  Kiipferoxyd  lieferte  dieses  Salz  Stidc- 
gas  und  Kohlensaure  im  Volumverhältnifs  wie  3  :  8,  oder  in 
flieten  Rölffen  wie  350  :  956. 
h   0,^7  Substanz  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,3893  Clrm^ 

''   Kohlensäure  und  0,1574  Grm. 
JL    0,4835  Grffli  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  gabein, 
0^4741  Grm.  Kohlensäure  und  0,178  Grm.  Wasser. 

iMeses  giebt  in  Procenten  berechnet  iiir  die  Formel  : 
Cs  Na  Ha  0«,  NH4  0  +  HO. 


berechnet 

gefunden 

c. 

27,04 

I. 

26,74 

26,76 

N, 

531,0 

2^,93 

23,66 

2i,m 

H, 

87;5' 

3,93 

4,40 

4,09 

o„ 

1000,0 

45,10 

45,30 

45;49 

2218,5      100,00      100,00      100,00. 


^  .  i: 
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Alloxansäure  and  Baryt. 

a)  Neutraler  aUoxamaurer  BaryL 
Ca  Na  Ha  Oa,  2  BaO  +  4  aq. 

Diea«  Salz  lafst  sich  mit  grofscr  Leicthtigkeit  aus  dem  AI« 
lomi  seibat  erhaheii  und  ist  das  Material  zur  Bereitung  der 
Sfittre«  Liebig  uad  Wöhler  haben  dasselbe  schoa  aiiaiysärt 
und  Medioden  m  seiner  DarsteUang  gegeben,  namliob  in  einet 
erwärmte  Alloxaniosung  so  lange  Barytwasser  einzutreffen ,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht  Will  man  sich  dieses  Salz  in 
gröOseren  Mengen  behufs  der  Darstellung  der  Säure  verschaSEony 
so  thqt  Qian  woU  am  besten,  es  vermittelst  Chiorbarium  und 
Kalilauge  zu  bereiten.  Man  vermischt  zu  dem  Ende  in  eiaei» 
Kolben,  eine  in  der  Kalte  gesättigte  Lösung  von  Alloxan,  mil 
einer  ebenfalls  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorbarium ,  unge- 
Gibr  dem  Voliun  nach  zwei  Tbeile  von  erstorer  und  drei  Theiler 
von  der  Chlorbariumlösung.  Man  erhitzt  dieses  Gemenge  imii 
bis  nuf  60  *--  70^,  und  setzt  dann  nach  und  nach,  unter  stetem 
Umschutteln ,  Kalilauge  hinzu ;  beim  jedesmaligen  Zusätze  der-« 
Sjolben  entsteht  ein  dicker  käsiger ,  weifser  Niederschlag,  der 
sich  beim  Umschutteln  wieder  auflost;  es  wird  nun  schnell  mit 
dem  Zusätze  der  Kalilauge  fortgefahren,  bis  der  weiCse,  käsige 
Niederschlag  anfängt  bleibend  zu  werden,  in  demselben  Momente 
erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  fast  augenblicklich  mit  einer 
grofsen  Menge  von  alloxansaurem  Baryt,  welcher  sich  als  ein 
schweres,  Hornig  krystalUnisches  Pulver  rasch  zu  Boden  setzt 
Sollte  man  zoEailig  so  viel  Kali  zu^fesetzt  haben,  dafs  die  Flüs-* 
sigkeit  schon  tbeilweise  als  eine  weifse  käsige  Masse  gefältt 
worden  ist,  so  kann  dieser  Fehler  leicht  durch  etwas  hinzuge-* 
fügte  Altoxanlösung  wieder  gut  gemacht  werden,  indem  letztere 
den  entstandenen  Niederschlag  mit  Leichtigkeit  löst  Beim  rich- 
tigen Zusätze  von  Kalilauge  ist  wenig  Alloxan  mehr  in  der  Flüs- 
sigkeit enthalten,  wefshalb  es  in  den  meisten  Fallen  nicht  lohnt, 
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^Kaidbe  um  nwäkm  VUe  m  enrirmen  und  ndt  Kau  aar  Ter» 
setzen.  Was  bei  dieser  Operation  noch  20  bemerken  ist,  ist  wo 
aSglich  rasch  ni  verfahren,  denn  wQrde  man  m  lange  mit  dem 
jedesmaligen  Zosatze  einer  neuen  Portion  Kali  warten,  so  würde 
sieh  das  Barytsak  schoo  anasAeideB,  noch  ehe  die  lünreiehende 
Meqge  Alkali  «igefigl  wohkn  ist,  wodorok  immer  Alknan  in 
dar  Flflssigkeit  aatückUiebe)  and  man  genfitUgt  wäre,  diesiibe 
wieder  von  neuem  mii  Kdi  m  behandeln»  Das  entstandene 
OUerkaimn  UM  sieh  wegen  der  gnAea  Schweriodidiheit  des 
nleiansanren  Baryts  mit  biehter  Mühe  dnroh  Waschen  von 
letaterem  trennen. 

b)  Saurer  aUoxaauaurer  Baryt 
C«  Nt  Ht  Oa»  BaO  -H  3  aq. 

Dieses  8alz  bfldet  sich  inmier  bei  der  Bereitung  der  AUo- 
xansamw  ans  dem  neolralen  Barytsalse .  mittelst  Schwefelsaure ; 
setzt  man  eine  mt  voVkommenen  Zersetzung  desselben  nicht 
hinreichende  QuantilAt  von  letzterer  hinn,  so  erhält  man,  wie 
aucb  schon  oben  angeführt,  eine  Alloxansäureldsung,  welche 
dieses  Salz  enthält;  täfst  man  dieselbe  dann  einige  Tage  an 
einem  kühlen  Orte  stehen,  so  krystallisirt  bei  der  richtigen  €on« 
centrätion  das  säure  Barylsalz  meistens  heraus.  Es  bihfet  auf  diese 
Weise  Krystalfainden ,  welche  aus  kleinen  weifsen  undurchsich- 
tigen Warzchen  bestehen.  Sehr  leicht  erhih  man  dasselbe  noch, 
wenn  die  Lösung  des  sauren  alloxansaureo  Ammoniaks  mit  einer 
Chlorbariumlösung  vermischt  wird;  nach  mehrtägigem  Stehen 
scheidet  sich  dann  aus  der  concentrirten  Lösung  das  obige  Salz 
in  rekMicher  Menge  ab  i  in  schönen  klemen  seidenglttnienden 
Wirzohen  erhalt  man  es,  wenn  man  eine  nicht  sehr  concemrärle 
wüserige  Lösung  bei  30<»  der  Verdunstong  überlfifst 

Der  saure  attoxansawe  Baryt  ist  im  Wasser  vM  lösliefaer 
«b  das  neulrd0  Salz,  raagirt  sauer,  Utsl  skh  kidil  ki  AUoj 
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siwre^  esffisf  cfaenfiilb  iöelii^  in  Alkohol,  ytti:id0m  wrsus  «einär 
contintrirten  wässerifen  Losung  nicht  g^ttt  w^ 
i.  : 0^3923  Grm.  des  iufklrocknen  .Salzes  gaben'O^iSSS  iSüK 
:    sohwefebauren  Baryt  c==  0428ft  Baryt.  '  '.x  '    : 

•  H.    0,3017  iGrm.  des  lufUrdcknmifiakHss  gaben  0,t467  Gm. 

•  r  >  schW^eiaaurcm  Baryt  =;:;.0,09BS7:,  Baryt;    : 

DL  0,3405  Groi.;  des  lufUrodknerio<Bal2es  ignb^  .0,166  Gfoii 
.  Bchwefebauren. Baryt  :b:)Q;lQSä42iBai!yL     <   i        ^     .: 

IV.i'  0,4639  Grm.  des  lafttrcx^itenr:  SsimsiigOMt  Ibei  der!  .V«r^ 
breDDUBg ,  mit  chromsaurem 'Bei  iO,325  Grmi.KobI«isaure 
und  0,0926  Wasser.  .  J 

Das  Atomgewicht  des  Salzes  ist  berechnet  =  3073^3. 

^^^      gefunden 

i  n.  iit 

9029      ^2996       2990. 
ffieses  gtebt  in  Ftoeenteti  ausgedr&ckitrür  die  Femd  :   • 


3073,3.    100^-  .  .     :, 

c3  Basisch  alloxansaurer  Baryt .    ,  .        .   ,_ 

Bei  der  DarsieiUng  des  neutralen  Barytsalzes  habe- i^h 
«diw  angeführt,  diafs'  man  i^ine  dicke  weifsa^  JilrisleDifafiliCiie 
Fallung  erhalt,  \ilenn  man  zu  dorn  Gemisch  von  Ailoxanlöffi»^ 
und  ChlorlNriiim  einen  Ueberschitfs  ,v^on  Kalilauge  fügt;  nimmt 
mm  statt 'derseltea  Ammon^akySo  ^ird  der  JNi^iw^Allag  gdhh- 
tinöser,  leichter  löslich  im  Wasser,  und  scheint  im  Ganzen  eine 


t;,  JN^  »a  A^,  m 

i 

U  +  ö  aq. 

'    . 

l^e^tMVIt      : 

■^      gefunden        ^ 

• 

.  j     IL             llh       ' 

^^    .; 

^  ,  Bap  ^956,8  .,  ,3i,13,„,,.  31,58 

31,Q1  .   3l,^p 

.  r~^.;  ■ 

C, ,     600/)       19,52         — 

m^ 

..  N,      354,0    .    11,40      .  -. 

.,■   —            . —    .  • 

*    i     i 

Hi       62,5         2,22     .    —  . 

2,22 

0,,   1100,0       35,73         — 

• 

—    ,          — 
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Veränderang  erlitten  m  l^aben.  Dieselbe  Verbindung  erhSit  man 
d>enfalls,  wenn  eine  Alloxanlosung  'mit  einem  Ueberschufs  von 
Barytwasser  verselzl  wird.  Der  entstaMene  Körper  hat  folgende 
Eigenschaften  :  Ei^  löst  sich  in  vielem  .Wasser  liuf,  ebenfalls  mit 
LetcUigkeit  in  Saurem. md  in  AUoxaDlösung,  reagirt  stark  alka- 
lisch und  lieht  aas»  dcff;  litft  mit  Begierde  l^qhlensaure  an^  diese 
Verbindung  iiat  eine  eb^n  so  starke  Verwandtschaft  zur.  Kohlen-^ 
iHiure  9  wie  Barytwasspr  seltisL  Da  sich  dieses  Barytsalz  auf 
keine  Weise^  weder  durch  zi^efügte  Säuren ,  noch  durch  Allo- 
xanlosung in  neutralen  alloxansauren  Baryt  über|uhre<i  Jiefs, .  se 
war  es  wahrscheinlich,  dafs  diese  Verbindung  nur  ein  Zor- 
aetzungsproduct  der  Alloxansdure  s^jn  möcl^e;  um  >hierüb^  in's 
Klare,  zu  kommen ,  wurde  eine  Losung  voji  Ailoxansaure  mit 
einem  Ueberschpfs  von  Barytwaaser  versetzt,  da  sich  nun  mog- 
lidier  Wäse  Harnstoff  gebildet  haben  konnte,  so  wurde  aus  dqr 
von  dem  entstandenen  weifsen  Miederschtag  abfiltrirten  Flüssig- 
keit aller fJBaryt  durch  Kohlef^änre- entfernt,  nach  dem  .gelinden 
Abdampfen  derselben  bis  zur  Trockne*  wurde  der  Büekstand  in 
Alkohol  gelöst,  der  nach  dem  Venlampfen  eine  Menge  Harnstoff 
hinterliefs,  welcher  liiit  Leichtigkeit  durch  sein  charakteristisch^ 
Verhalten  gegen  .Salpetersaure  erkannt  wurde.  Es. ist  also  jetzt 
durch  die  Bildung  des  Hariia|p%  evident,  dab  eine  Zersetzung 
der  AUoxans^e  Statt  gefunden  bat,  hier  erleidet  <iieselbe  also 
Mofs  durch  einen  Ueberschufis.,  von  Alkali  dieselbe  ^Veränderung 
schon  in:  d^,If.sfXej  weU^e  al)e  alloxansauren  Salze  in  der  Warne 
eri^iden^  ,nai^)ich  die  Zerlegung  der  Ailoxansaure  in  Harn- 
stoff und  Mesoxalstiure.  Den  entstandenen  Barytniederschlag 
habe  ich  nicht  weiter  unt^sucht^  er.  enthielt  noch.  Stk)ksteff  und 
war  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  allo^xnnsiiarem  und  mesoxal- 
saurem  Baryt  mit  Baryterdehyd]:at. 
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AUoxansäure  und  Kalk. 

«)  Nmbraler  aHosßonscmner  Kalk. 
C«  Ns  Ha  Ot,  2  CaiO  +  10  a(9 

Zar  Darsteüafig  dieses  Salzes  wurde  eine  concentrhie 
sang  Ton  neatralem  alloxansanrem  Kali  mit  einer  ChiorcalciiinH* 
Idsang  vennisclit,  worauf  sich  dasselbe  augenblicklich  als  ein 
weifses  kömiges  Krystallpalver  abschied.  Man  erh§It  es  in 
kleinen  stark  glänzenden  Krystallen ,  wenn  man  die  Terdütnilen 
Losnngen  dieser  beiden  Salze  freiwillig  verdampfen  lä&t  Eben 
si^  wie  das  eorrespondirende  Barytsalz^  kann  man  auch  das  neu- 
frale  Kalksalz  direcl  aus  dem  Alfoxan  darstellen ;  alles  was  über 
die  Bereitung  des  Barytsalzes  gesagt  worden  ist,  gilt  auch  ftir 
die  des  alloxansauren  Kalks;  der  Kalk  bildet  eben  so  wie  der 
Baryt,  eine  basische  Verbindung  mit  Alloxansäare^  wetehe  (fie- 
selben  Eigenschaften  wie  die  Bar^^erbindang  besitei 

Deir  aDoxansaure  Kalk  ist  im  Wasser  löslicher  w}e  da§  ent^ 

sprechende  Barytsälz,  unlöslich  irl  Alkohol,  durch  wefehen  seine 

wässerige  Lösung  gefällt  wird;  bei  100*  vcrKeren  ^ie  KrystaHe 

Wasser  und  zerfallen.  ' 

t    0,3223  örm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,1515  €rfm. 

schwefelsauren  Kttik  =  0,06*92  Kalk.  -    '  = 

n.    0,3295  6rm.  des  lufttrocknen  Sdzes  gaben  0,is4i  (km. 

schwefelsauren  Kalk  =i  0,06404  Kalk.    ■ 
HL    0,522  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  mR  cttmmsaü- 
rem  Blei  verbrannt,  0,3035  Grm.  Kohlensäure-  und  0,1  W5 
Grm.  Wasser.  .    .       ]     - 

Das  Atomgewicht  dieses  Salzes  ist  :* 

leredmet  geftinden 

3604       3585       3551 
Also  in  Procenten  ausgedrückt  für  die  Formel  : 
Ca  Na  Ha  Os,  2  CaO  +  10  aq. 


neue  Zenettumgeprodmae  der  ShmeAure.  2T7 

bcnduMt 


L 

n.      m. 

2CaO 

lOQfi 

19,43 

19^ 

19<43 

c. 

600,0 

16,64 

— 

—      15,85 

N, 

354,0 

9,82 

— 

—        — 

u,« 

150,0 

4,16 

— 

—       4,20 

0,. 

1800,0 
3604,0 

49,96 
100,00. 

"^" 

■"■•                •— 

b}  Saurer  attoxansaurer  Kalk. 
Cg  N»  H,  Os,  CaO  +  6  aq. 

Die  Darstellung  des  sauren  Kalksalzes  ist  ganz  analog  der- 
jenigen des  sauren  Barytsalzes,  Man  mischt  eine  concentrirte 
Lösung  von  saurem  alloxansaorem  Ammoniak  mit  einer  Chlor- 
caleiamlösung ;  ist  die  letztere  concentrirt,  so  erfolgt  die  Falhmg 
des  Salzes  sehen  gleich  als  ein  kryslallinisches  Pulver;  ist  dar  Con- 
centratiott£^rad  beider  Lösungen  aber  dchtig  geUt)ffen,  so  schei- 
den sich  nach  einigen  Tagen  Simone  Krystalle  des  Salzes  aus 
der  Lösung  ab. 

Es    krystallisirt    in    durchsichtigen   glänzenden  Krystallen, 
welche  äbrigens,  der  Luft  ausgesetzt,  sehr  schnell  verwittefm; 
über  Schwefelsäure  verliert  dieses  Salz  schon  bei  gewöhnlicher 
Tempersdur  alles  Krystallwasser.    Es   ist  ungefähr  in  20  Thei- 
len  Wasser  löslich ,  die  Lösung  schmeckt  herbe  und  bitter;  es 
ist  ebenfalls  löslich  in  Alkohol »  indem  seine  wasserige  Lösung 
durch  letzteren  nicht  gefallt  wird.     Die  Existenz   eines  sauren 
Baryt*  und  Kalksalzes  sind  wohl  mit  als  die  stärksten  Beweise 
der  zweibasischen  Natur  der  Alloxansäure  anzusehen. 
L    0,2165  Grm.   des  bei   100<»  getrockneten  Salzes  gaben 
'   0,080$  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 
n.    0,115  Grm.  des  b?i  100<»  getrodcndten  Salzes  gaben  0,425 
Gm,  sohwefeteauren  ¥eSk. 
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m.    0,1986cm.  des  bei  100<^  geli^odcneten  Salzes  gfaben  0,0735 
Gnn.  schwefelsauren  Kalk. 
Das  Atomgewicht  des  bei  lOO'^  getrockneten  Salzes  ist  : 

berechnet  gefunden       .  - 

2241,5    -   2264    2281        2215. 
Also  hat  das  bei   100^  getrocknete  Salz  die  Zusammen- 
setzung :  Cg  N2  Ha  0«,  CaO  +  HO,  oder  in  Procenlen  ausge- 
drückt : 


■ 

beBechnet 

gefunden 

Kalk 

350,0 

15,61 

15,34    15,85    15,74 

Alloxansäure 

1779,0 

78,38 

—        —      — 

Wasser 

112,5 

6,01 

» 

2241,5      100,00. 

It    0,511  Grm,  des   lufltrocknen  Salzes  verloren  bei   100®> 

0,1028  Grm.  Wasser.  ; 

H    0,306  Grm.  des  lußtro^en  Saizes    verloren   bei   100® 

I 

0,0624  Grm.  Wasser. 

Für  die  Formel  :  Cg  Nu  H2  Os,  CaO  +  6  aq.  bereqhnen 
$icb  folgende  Werthe  : 

berechnet  gefi^uiea    • 

Cs  N»  H,  0«   l^^^l     2241,5       79,86  ^        --         - 

5H0         562,5       20,14       20,13    20,21. 

Alloxansäure  Magnesia. 
Cg  N.^  Ha  Og,  2  MgO  +  10  aq. 

Die  Darstellung  di^es  Salzes  geschieht. ganz  auf  dieselbe 
Weise,  wie  auch  die  des. neutralen  alloxansauren  Kalks, ^jKämlich 
durch  Vermischen  ei»^.  conc^ntrirten  Losging  von .  Cbtermagfie* 
sium  mit  einer  ebenfalls  concentrirteo  Lösung  von  atloxansaurem 
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Kali;  nach  einiger  Zeit  erhält  man  sodann  eine  reichliche  Kiry- 
slallisation  desselben,  durch  vorsichtige  Concentration  der  Hat- 
leriMige  IftTst  sich  dann  noch  mehr  yoa  dem  Salze  erhalten.  Es 
krystallKirt  in  Rinden,  welche  am  (deinen  seidenglänronden 
fdnen  Wirzchen  bestehen,  die  in  ihrem^äufseren  Ansehen  vide 
Aehnlichkeit  mit  dem  Chinasäuren  Kalke  hAen.  Das  Salz  ist 
ziemlich  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  dnrch  welchen 
eine  wasserige  concentrirte  Lösang  geföllt  wird. 
L    0,3767  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,1623  Grm. 

.  sehwefelsanre  Magnesia  =  0,055172  Magnecüa. 
IL :  0,359  Grm.  des  lofttrocknen  Satees  gaben  0,1595  Grm. 

schw^felsam^e  Magnesia  =  0,05425  Magnesia. 
HL    0,3095  Gm.  des  lufitrocknen  Salzes  gaben  0,138  Gan. 

sdiwefelsaare  Magnesia  =:  0,04694  Magnesia. 
IV.    0,619  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gd>en  bei  der  Ver<- 
brennmig  mit  chromsaurem  Uei  0,405  Gnn.  Kohlensaare 
•md  0,269  Grm.  Wasser.    • 

Atomgewicht  des  Salzes  : 

'    berechnet  gefunden 

L       II.       m. 

3420,6       3526    3418    34S1. 

Für  die  Formel  :  C«  Na  Ha  0«,  2  MgO  +  10  aq.   erhält 
man  in  Procenten  aasgedrückt  : 

berechnet         gefunden     ^___^^ 

L  IL  IIL  IV. 

2  MgO  516,6        15,10        14,65    15,11    15,16 

Cs  600,0  17,60  —  -  _  17,84 

Na  354,0  10,35  ^  _  _  --. 

H,a  150,0  4,37  -.  _  —  4,68 

0,«  1800,0  52,58  _  -.  ~  ~ 


3420,6      100,00. 
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AlloxansSure  und  HanganoxyduL 

Das  Man(fanoxydak»Iz  wurde  durdi  Filhing  des  essigsaoreo 
oder  schwefelsauren  Maoganoxydols  ▼ermittelst  aUoxensaurem  Kali 
SU  erhaben  versucht  Setzt  man  zu  einer  der  Yorbenannten 
llanganlösnngen  eine  Lösung  des  elloxansauren  Kalis>  so  enMeht 
bei  den  ersten  Tropfen  des  zugesetzten  PaUungsmittels  schon 
ein  Niederschlag,  der  sich  jedoch  beim  Ihnscbüttehi  in  der  Flüs- 
sigkeit wieder  löst;  erst  bei  einem  Ueberschufs  des  Kalisalzes 
bildet  sich  ein  reicher  flockiger,  weifser  Ifiederschlag;  derselbe 
wurde,  da  er  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  sorgfaltig  vor  der 
Luft  geschützt  mit  verdünntem  Weüigeist  gewaschen.  Mit  der 
Luft  in  Berührung  gelassen,  färbt  er  sich  bald  I»rann,  zerfliebt 
und  trocknet  dann  zu  einer  braunen  gummigen  Masse  ein,  die 
sich  leicht  in  Wasser  löst.  Der  entstandene  wei&e  Niederschlag 
wurde  schnell  in  einen  passenden  Apparat  gebracht  und  bei 
einer  Temperatur  von  90  —  100^  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  getrocknet.  Er  bildete  auf  diese  Weise  ein 
weifses  amorphes  Pulyer,  welches  sich  nun  nicht  mehr  an  der 
Luft  veränderte,  selbst  mit  Wasser  befeuchtet  und  der  Ein  wir* 
kung  derselben  ausgesetzt,  erlitt  es  keine  Veränderung ;  es  löst 
sich  ferner  mit  Leichtigkeit  in  Alloxansäure  und  wird  durch  Al- 
kohol aus  dieser  Lösung  wieder  gefällt 

Es  vnffden  mehrere  Analysen  dieser  Verbindung  gemacht, 
woraus  sich  denn  ergab,  dafs  sie  noch  eine  bedeutende  Menge 
von  Kali  enthielt;  da  die  unter  sich  vollkommen  übereinstimmen- 
den Resultate  durchaus  keiner  wahrscheinlichen  Formel  entspra- 
chen, so  vermuthete  ich,  dafs  die  Alloxansäure  in  dieser  Ver- 
bindung ebenüalls  eine  Zersetzung  erUtten  hrf)an  möchte;  um 
hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten ,  bedurfte  es  blofe  einer  quali- 
tativen StickstofFbestimmung.  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer«* 
Oxyd  wurde  ein  constantes  Volumverhältnifs  des  Stickstoffs  zur 
Kohlensäure  wie  1  :  6  beobachtet,  wodurch  es  nun  zur  Evidenz 
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ikmkaum  irwde,  daf»  Mer  eine  ZeneHzung  der  AiloaumilBre 
MlfgebaiAeia  hatte.  0ie  analysirte  Verbinduai;  war  waiirsriieiii* 
iiob  ein  CamMge  Ton  tteKKnteorem  lianganeixydal  mit  dloxan^ 
Kall 


KoMensaärds  Manganoxydol  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
Alloxansäare  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim 
freiwilligen  Verdunsten  ein  Salz  in  krystallinischen  Körnern  hin- 
teriSfst;  es  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Zu  den  Cadmium- 
salzen  verhaR  sich  das  alloxansaure  Kali  auf  eine  ahnliche  Weise, 
wie  in  den  Mangansalzen;  unter  denselben  Bedingungen  ent- 
steht ein  weifser  Niederschlag,  welcher  aber  ebenfalls  Kali  ent- 
hklt:  Metüllisches  Cadmium  löst  sich  in  AHoxansäure  unter  Was^ 
serstoffentwickelung  zu  einem  sauren  Salze  ant 

Alloxansiare^und  Zinkoxyd. 

9 

a)  Bäsüch  aHoxansaures  ZmkoxycL 
C,  Na  H«  Ob  ,  3  ZnO  +  8  aq. 

*  I  «  / 

;  Ulm  kann  dieses  ;SaIz  «uf  «umcherlei  Weise  erhalteii^  ent- 
weder direct  aus  dem  kohlensauren  Zinkoxyd,  afiitt^:  AUoxan- 
srare,  oder  durch  FäUuaf  eines  Zinksalzes  mit  ailoxansaurem 
Kali.  Die  Analysen  1^2  und  5  wurden  von  dem  nach  erste- 
rer  Methode,  die  Analysen  3  und  4  von  Jtem  nach  letzterer 
Methode  bereiteten  Sfdze  gemacht  Uebergiefst  man  frisch  ge- 
fälltes kohlensaures  Zinkoxyd  mit  etwas  überschiteiger  ABoxan- 
saurelösun|r  ^  so  wird  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben, 
ein  Theil  des  Zinkoxyds  wird  zu  saurem  Salze  gelöst  und  der 
andere  Theil  bleibt,  vorausgesetzt ,  dafs  man  nicht  zu  viel  AI- 
loxatiisäure  zugeietzt  hat,  als  basisches  alloxansaures  Zinkoxyd 
zurttck.  Noch  leichtlsr  erhalt  man  diese  Verbindung,  wenn  man 
essigsaures  oder  schwefelsaures  Zinkoxyd  mit  aih>xansaurem 
Kali  fällt;  beim  Vermischen  beider  Lösungen  entsteht  ein  dicker 
weifser  Niederschlag ,  welcher  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
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noch  iKermehrt  wird.  Hierbei  txatseMn  sttik,  6.  At«ne  xlbmeSA^ 
i»ures  Zinkoxyd  mit  5  Atomen  alloxansainSem  Kidi;  ejs  ctotsftiheii 
2.Al6tae  basisches  Zinksab,  iß;  Atome  schwefelsfiims. KaU  md 
4  Atome  saures  alloxansaures  Kali.  Derselbe  bietet, Jim  YacuNm 
getrocknet,  dieselben  Eigenschaften  dar,  wie  de^.  direct  au^  AI- 
Ipxansäure  und  kohlensaurem  Zinkoxyd  erhaltene,  nämlich  er  trpck- 
net;Z)i. einer  durcb5ichtigen.ho^nQrtigep,,^g|^^jpruQg^nen Masse  ,^i)(^ 
welche  sich  zu  ainem  blendeqdyveifsen.  fiUv^r  zerreiben  läfst 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  vor  dem  Trocknen  jedoch  leich- 
ter  als  nachher.  Löblich  in,  A^oxansäure  zu  einppi  isauren  Salze. 
Zur  Analyse  wurde  das  im  Yacuum  getrocknete  Salz  mit 
Schwefelsaure  geglüht,  aufgelöst. und  das  Zinkoxyd  mit  kohlen- 
saurem  Natron  präcipitirt,  getrocknet  und  geglüht 
I.  0,4825  Grm.  Substanz  gaben  0,113  Grm.  Zinkoxyd 
n.    0,340      »  ,»  »,    Ojl205    »     ,    » 

ffl.    0,351      »  ».    .    5?      ^125      »         » 

IV.    0,3085    »  »  »      0,111      »  *      » 

y.    0,5385  Grm.  Substanz  gaben, 'mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt, 0,39'25  Grm.  Kohicmsfiiire^  und  0,1495  Grm.  Wass^. 
Atöm^wichl  des  Sakses  : 

berechnet     '  gefipdot    . 

4188,18,       4208    4259    4239    4193. 
Für  die  Formel  :  C»  N,  Q,  Og,  3  ZnO  -ir  8  aq.  in  100 
TheUen  berechnet  : 


.                   •             • 

berechnet 

gefunden 

^  L             H.          m.          IV. 

V*^ 

2  ZnO  1509,6 

36,00 

35,87    35,44    35,61    35,97 

« 

C,     600^ 

14,33 

*  •          -• 

13,80 

Na     354,0 

8,53 

—        ^  i     .—  ..•  — 

•  * 

H,o    125,0 

.    2,98 

«                .  ' 

,3,08 

0„  1600,0 

38,17. 

* 

1 

4186,6  ; 

.ioo,oa 

• 

, 
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Bei  100^  getrocknet,  verliert  dieses  Salz  8  At  Krystall- 
wasser  und  hat  alsdann  die  Formel  :  C^  Ns  Hi  Os,  3  ZnO. 

0,631  Grm.  Substanz  verloren  bei    110^  getrocknet  0,1325 
Grm.  Wasser. 

Dieses  ist  berechnet  : 

berechnet    gefunden 

C.n/!1?0.  (3288,6        78,51  -' 

8  HO  900  21,49        21,39. 

*       b)  Saures  aüoxansaures  Zinkoxyd, 
Cg  N2  Hj  Oä,  ZnO  +  5  aq. 

Man  erliält  dasselbe  mit  grofser  Leichtigkeit,  wenn  man  das 
vorhergehende  Salz  in  Alloxansäure  löst,  oder  indem  man  koh- 
lensaures Zinkoxyd  mit  einem  Ueberschufs  von  letzterer  behan- 
delt In  beiden  Fällen  erhält  man  eine  klare  Losung  dieses  Salzes. 
Dieselbe  besitzt  einen  ganz  süfsen  Geschmack,  ohne  von  dem 
eckelhaften,  metallischen  Geschmack  begleitet  zu  seyn^  welcher 
den  Zinksalzen  eigenthömlich  ist.  Ueberläfst  man  die  Losung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  trocknet  sie  erst  zügelnem 
Gummi  ein,  welches  aber  nach  und  nach  eine  kristallinische 
BeschaDenheit  annimmt ;  man  erhält  auf  diese  Weise  krystailinische 
Rinden^  welche  ganz  aus  kleinen  Wärzchen  bestehen,  von  wei- 
chen man  die  klebrige  Miitterlauge^ohne  grofsen  Verlust  durch 
Abspülen  entfernen  kann.  Dieses  Salz  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  ebenso  auch  in  Alkohol;  die  concenlrirte  wässerige 
Lösung  wird  durch  absoluten  Alkohol  nicht  getrübt. 

Zur  Analyse  wurde  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
verwendet,,  das  Zinkoxyd  wurde  dabei  wie  beim  vorhergehenden 
Salze  bestimmt. 

^  • 

L    0,493  Grm.* Substanz  gaben  0,0881  Grm.  Zinkoxyd 
U.    0,890      »  »  »     0,069        y>         n 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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m.  0,3275  Grm.  Substanz  gaben,  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei,  0^2475  Grm.  Kohlensäure  und  0,105  Grm. 
Wasseir. 

Atomgewicht  des  Salzes  : 

berechnet  gefunden 

'  ^*ir  ^  "iiT 

2844,7       2815    2840. 
Für  die  Formel  Cg  N,  Ha  Og,  ZnO  +  5  aq.  erhält  man  : 


berechnet 

gefunden      . 

T^ 

*^.         in. 

ZnO    503,2 

17,68 

17,87 

17,69 

Cs       600,0 

21,09 

— 

-       20,64 

N,       354,0 

12,44 

— 

—          — 

H,        87,5 

3,06 

— 

—       3,56 

0„   1300,0 

45,73 

—         — 

3844,7 

100,00. 

Alloxansaure  und  Nickeloxyd. 

Neutrales  aUoxamaures  Nickeloxyd. 
Cg  Na  Ha  Og,  2  NiO  +  4  aq. 

Zu  der  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  eine  Auflösung  der 
Alloxansaure  mit  frisch  gefülltem  kohlensaurem  J^ickeloxyd  be- 
handelt, welches  sich  sehr  leicht  darin  löst.  Die  stark  saure 
Lösung  trocknet  im  Yacuum  zu  einem  klebrigen  grünen  Gummi 
ein,  welches  selbst  nach  langem  Stehen  nicht  krystallisirt;  durch 
einen  üeberschufs  von  zugesetztem  Alkohol  wird  die  Flüssigkeit 
gröfstentheils  als  eine  flockige  grüne  Mass^  gerallt,  welche  das 
neutrale  alloxansaure  Nickeloxyd  ist.  Die  von  dem  entstandenen 
Niederschlage  abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  schied  beim 
Verdampfen  ein   krystallinisches ,    weifsgrünes  Pulver   in  sehr 
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geringer  Mengd  ab;  der  gröfste  Thml  trocknete  jedoch  zu  einem 
sauren  grünen  Gummi  ein.  Der  durch  Alkohol  entstandene, 
weiTsgrune ,  flockige  Niederschlag  wurde  mit  etwas  absolutem 
Alkohol  gewaschen ,  schnell  zwischen  Pliefspapier  geprefst  und 
im  Vacuum  getrocknet.  Bleibt  derselbe  feucht  an  der  Luft  lie- 
gen, so  zieht  er  mit  grofser  Begierde  Wasser  an  und  zerfliefst, 
trocknet  darauf  aber  bald  wieder  zu  einer  durchsichtigen  grünen 
Masse  ein,  welche  nun  keine  Feuchtigkeit  mehr  anzieht.  Der 
im  luftverdunnlen  Raum  getrocknete  Niederschlag  stellt  ein 
weifslicl%räaes  Pulver  dar,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
einnml  trocken,  erhalt  es  sich  unverändert  an  der  Luit  Mit 
Wasser  in  Berührung  gebracht,  zerlegt  es  sich  in  ein  lösliches 
und  ein  unlösliches  Salz,  von  dem  jedoch  letzteres  den  kleinsten 
Theil  ausmacht. 

Die  Atomgewichtsbestimmungen  des  Salzes  wurden  bei  I 
und  II  durch  Glühen^  mehrmaliges  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
und  abermaliges  Glühen  bewerkstelligt.  Bei  III  wurde  das  Salz 
mit  Salpeter  und  ^da  gemengt,  geglüht ^  in  Wasser  gelöst  und 
das  abfiltrirte  Nickeloxyd  nach  dem  Trocknen  wieder  geglüht. 

I.  0,157  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,046 
Grra.  Nickeloxyd. 

II.  0^41  Grm.  des  bei  100«  getrockneten  Salzes  gaben  0,102 
Grm.  Niokeioxyd. 

III.  0,476  Grm.  des  bei  lOO^»  getrockneten  Salzes  gaben  «,1345 
•Grm.  Nickeloxyd. 

IV.  0,5655  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  bei 
der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  0,408  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1385  Grm.  Wasser. 

Dieses  in  Procenten  b^echnet  giebt  für  das  bei  100^  ge- 
trocknete Salz  die  Formel  :  Cg  N2  H»  Og,  2  NiO  +  4  aq, 

*•  19* 
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berechnet 

I. 

gefunden 
IL           vS^ 

2  NiO 

939^ 

29,64 

29,29 

29,91    28,26 

c. 

600,0 

18,93 

— 

—         — 

N, 

354,0 

il,17 

— 

_        — 

H. 

75,0  . 

2,36 

— 

—        — 

o„ 

1200,0 

47,90 

— 

—         ^ 

19,67 


-        —        —       2,71 


3168,3      100,00. 

Ich  habe  erwähnt,  dafs  das  eben  beschriebene  Salz  dnrch 
Wasser  in  zwei  Salze  zerlegt  würde,  von  dem  unlöslichen  Salze 
erhielt  ich  zu  wenig  zur  Analyse;  das  lösliche  Salz  trocknete 
zu  einer  durchsichtigen  grünen,  glasglänzenden  Masse  ein,  welche 
zerrieben  ein  weifsgrünes  Pulver  bildete;  es  wurde  bei  100®  ge- 
trocknet und  zwei  Atomgewichtsbestimmungen  davon  gemacht, 
aus  welchen  sich  folgende  Zusammensetzung  für  dasselbe  er« 
giebt :  Cg  N»  H»  0^^  3  NiO  +  HO. 

L    0,5070  Grm.  Substanz  gaben  0,2117  Ggn.  Niokeloxyd. 
IL    0,4310     »  7)  »    0,181       »  ji 

Afbmgewicht  : 

berechnet  gefunden 

3310,5       3375    3355. 

In  Procenten  berechnet,  erhält  man  für  die  ^rmel  : 
,        3  NiO  +  Cg  N,  Ha  0.  +  HO.        * 

berechnet  gefunden 

*  1«        n» 

3  NiO  M09,0       42,69       41,74    41,99 

C,  N,  H,  0»    1779,0       53,90  —        — 

HO  112,5         3,41  ~        — 

3310,5      100,00. 
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Alloxansaure  and  Kobaltoxydal. 

Frisch  gefälltes  Kobaltoxydul  löst  sich  leicht  anter  Kohlen- 
töoreentwickelang  in  einer  wässerigen  Alloxansäurelösang  aaf. 
Die  entstandene  rothe  Lösung  wird  von  Alkohol  nur  za  einem 
kleinen  Theil  in  röthlichweifsen  Flocken  gefällt;  im  Vacaam 
über  Schwefelsäure  verdampft  ^  trocknete  sie  za  einem  rothen 
klebrigen  Gummi  ein,  welches  sich  nach  vier-  bis  sechswöchent- 
lichem Stehen  in  ein  Magma  von  kleinen  warzenföroygen  Kry- 
slallen  verwandelt  hatte.  Das  mit  Wasser  abgespulte  Salz  stellte 
hi&trocken  ein  rosenrothes  krystallinisches ,  zusammenbackendes 
Pulver  dar,  es  war  «nlöslich  in  Alkohol  und  nur  zum  .Theil  lös- 
lich in  Wasser.  Zur  Analyse  wurde  dasselbe  bei  100<^  getrock- 
net, wobei  es  eine  blauviolelte  Farbe  annahm,  das  Kobaltoxydul 
wurde  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt. 
L  0,2906  Grm.  Substanz  gaben  0,1228  Grm.  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  =  0^05937  Kobaltoxydal. 

II.  0^2558  Grm.  Substanz  gaben  0,1095  Grm.  schwefelsaures 
KoballoxyduP=  0,05293  Kobaltoxydul. 

III.  0,4822  Grlh.  Subs^nz  gaben  ^  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt, 0,3933  Grm.  Kohlensäure  und  0j0661  Grm«  Wasser. 

Dieses  in  Procenten  berechnet,  giebt  : 

L  II.  m. 

Kobaltoxydul     20,43        20,68  — 

Kohlenstoff         —  —  22,24 

Wasserstoff        —  —  1,98. 

Nach  diesen  Zahlen  ist  das  relative  Verhäl^ifs  iler*  Atome 
von  Kohlenstoff  a^  Kobaltq;Kydul  wie  6,8 : 1,0  womach  das  ana- 
lysirte  Salz  also  nur  ein  Gemenge  wäre.   ' 

Dem  sawen  Kobalteaize  Cs  Ns  Hs  O«,  CoO  +  HO  entspricht 

folgende  proccntische  ZusamnenseUung  : 

berechnet 

Co  469,0  19,87 
C,  600,0  .25,42 
H,      37,5       .  i,58. 
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Die  ZosammenseCzung  des  analysirten  Salzes  nähert  sich  am 
meisten  der  eben  angeführten;  der  zu  grofse  Gehalt  an  Kobalt- 
oxydol  und  der  Mindergehalt  an  Kohlenstoff  haben  in  einer  Ver- 
unreinigung mit  dem  neutralen  Salze  ihren  Grund. 

Alloxansaures  Quecksilberoxyd. 

aT,  2  HgO  +  3  HO, 

DiesQ^  Salz  wird  erhallen  durch  Auflösen  des  kohlensaureD 
Quecksilberoxyds  in  wässeriger  Alloxansäure  und  Fällen  der 
Lösung  durch  absoluten  Alkohol.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bdm 
Erwärmen  sehr  leicht^  sie  trübt  sich  und  scheidet  ^n  Quedcsil-* 
beroxydulsaiz  als  ein  schuppiges  Pulver  ab.  Die  durch  Alkohol 
bewirkte  Fällung  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  volBminöses^ 
glänzend  weifses  Pulver,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist.  Das 
bei  |00^  getrocknete  Salz  entspricht  der  Zusammensetzung  : 

Cs  N,  H,  Os,  2  HgO. 
0,4325  Grm.  des  bei  100<»  getrodcneten  Salzes  gaben  0,280 

Grm.  Calomd.  • 

0,340  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1485 

Grm.  Kohlensäure.* 
Der  Formel  :  Cg  Ns  H2  0«,  8  1^0  entsprechen  : 

berechnet    gefunden 

2  HgO        2731,6        60,55        69,68 

Cs  600,0        13,30        13,10. 

0,391  Grm.  Substanz  verloren  bei  100<>  0,049  Grm.  Wasser 

oder  1»,55  pC.  HO. 

Das  lufitrockne  Salz  hätte  dann  die  Form«!  : 

C,  N»  Hl  '0„  2  Hg  +  6  aq. 

in  Procenten  berechnet  : 

berechnet    gefimden 
Cs  N»  H,  0.,  2  BgO    45i0,6        86,81  — 

6  HO       675,0       13,19        12,55. 
.•5185,a. 
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Alloxansäare  und   Bleioxyd. 

a)  Basisches  alloxaasaures  Bleioxyd. 
Cg  Na  Hj  0»,  3  PbO  +  aq. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Vermischen  einer  Alloxan- 
säurclösang  mit  einer  basisch-esägsauren  Bleilösang,  es  entsteht 
ein  dicker  weifser  Niederschlag,  löslich  in  Alioxtnsaure,  unlös- 
lich im  Wasser ;  er  stellte  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  ein 
blendend  weifses,  perlmutterglänzendes  Pulver  dar, 

I.    0^3005  Grm.  Substanz,  lufttrocken^  gaben  0,2845  Grro. 

schwefelsaures  Blei  =  0,209286  Bleioxyd. 
II.    0,3395  Grm.  Substanz  gaben  0,318  Grm.  schwefelsaures 

Bleioxyd  =  0,233930  Bleioxyd. 
III.    0,3635  Grm.  Substanz  gaben  0,340  Grm.  schwefelsaures 

Bleioxyd  =  0,250114  Bleioxyd. 
lY.    0,7375  Grm.  Substanz   gaben  0,2645   Grm.  Kohleni^ure 
und  0,0645  Grm.  Wasser. 

Dieses  giebt  für  die  Formel  :  C«  N«  H,  0«,  3  PbO  +  aq. 
in  100  Theilen  berechnet  : 

gefunden 

u.    '   ui.      Yi; 

69,64    68,90    68,80 
_        _        _      9,78 

—        —        —      0,96 


berechnet 

3  PbO 

4183,5 

68,86 

c. 

600,0 

9,87 

N, 

354,0 

5,82 

H, 

37,5 

0,61 

0, 

900,0 

14,84 

6075l0 

•  100,00. 

0,33^5  Grm.  Substanz  bei  100<»  getrocknet,  gaben  0,326 
Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =r  0,2390  Bleioxyd. 

0,3195  Grm.  Substanz  gaben,  bei  100<>  getrocknet,  0,3055 
Grm.  schwefelsaures  Blcioxyd. 

Dieses  giebt  für  das  bei  100^  getrocknete  Salz  die  Formel : 

Ca  Na  H»  Os  H-  3  PbO. 
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berechnet  geAmden 

3  PbO    4183,5        70,16        70,83    70,33 
C,  N,  H,  0,    1779,0       29,67  --      .  -- 

5963,5      100,00. 

« 

b)  Saures  alloxansaures  Bkioxyd, 
Cg  N,  Hj  Oa,  PbO  +  3  aq. 

Man  erhält  dieses  Salz  ebenfalls  durch  Auflösen  von  frisch 
gefälltem  kohlensaurem  Bleioxyd  in  AUoxansäure,  die  Lösung 
trocknet  oft  beim  freiwilHgen  Verdunsten  zu  einem  klebrigen 
Gummi  ein,  welches  erst  nach  einiger  Zeit  krystallisirt ,  manch- 
mal  krystallisirt  die  Lösung  sehr  leicht  und  liefert  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  Krystalle  des  Salzes.  Ich  habe  gefunden,  dafs 
ein  geringer  Zusatz  von  Alkohol  bis  zum  schwachen  Opalisiren 
der  Flüssigkeit,  die  Krystallisation  derselben  sehr  befördert,  vor- 
züglich wenn  man  beim  Abdampfen  die  Temperatur  von  30® 
nicht  übersteigt.  Das  Salz  krystallisirt  in  dicken  Warzen,  welche 
aus  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  bestehen,  es  ist  ziemlich 
löslich  in  Wasser,  einmal  krystallinisch  abgeschieden,  jedoch 
schwerer  als  man  vermuthen  sollte,  da  es  nur  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  krystallisirt.  Durch  Alkohol  wird  das  Salz 
zerlegt  in  AUoxansäure  und  %  alloxansaures  Bleioxyd.'  Beim 
Trocknen  verliert  es  2  At  Wasser  äufserst  langsam ,  es  färbt 
sich  dabei  etwas  gelblich,  obgleich  noch  keine  Zersetzung  Statt 
findet.  '  .     . 

L    0,635  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,3435  Grm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  =  0,25268  Bleioxyd. 
II.    0,554  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0^299  Grm«  schwe- 
felsaures Bleioxyd  =  0,21 996  Bieioxyd. 
in.    0,7933  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,4992  Grm«  Koh- 
lensäure und  04349  Grm.  Wasser.  • 


neue  Zeneiumgsproducte  der  Earmäure.  291 

Atomgewicht  : 

berechnet         gefunden 

3510       3555    3513. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  nach  Procenlen  berechnet, 
giebt  für  0«  N,  H,  0«,  PbO  +  3  aq. 


bergdmet 

• 

gefanden  ^^^ 

I. 

■^i.        m. 

PbO   1394,5 

39,72  • 

39,78 

39,70     - 

C,       600,0 

17,09 

— 

—      17,16 

Na       354,0 

10,08 

— 

_        ^ 

H,         62,5 

1,78 

— 

—        1,86 

0„    1100,0 

31,33 

tm 

—         — 

3511,0      100,00.     . 

L    0,442  Clrm.  Substanz  verloren  bei  100<>  0,0285  Grm.  Wasser 

n.    0,116    »         »  »  »     »     0,070      V        j> 

■ 
Das  bei  100<*  getrocknete  Salz  hat  also  die  Formel  : 

Ol  N»  H,  0„  PbO  +  HO, 

in  Procenten  : 

berechnet        gefimden 

PbOl 
.   C,  N»  H»  0,      3286,0       93,54        —       — 
H0| 
2  HO        225,0         6,46      6^44      6,27. 

c)  Vs  Attoxansaures  Bleioxyd, 
3lPb(J  +  2  CC«  Na  Ha  00  +  8  aq. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
saurem  alloxansaurem  Bleioxyd  mit  absolutem  Alkohol ;  der  ent- 
standene wei£se  und  käsige  Niederschlag  zerfliefst  an  der  Luft, 
so  lange  er  noch  feucht  ist,  zu  einem  durchsichtigen  Gummi,  er 
wurde  defshalb  schnell  im  Vacuum  getrocknet  So  erhalten,  bil- 
det er  ein  weifses  Pulver^  löslich  in  Säuren,  nur  zu  einem  kleinen 
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Theil  in  Wasser  löslich ,  indem  es  von  demselben  in  saures  und 
neutrales  Salz  zerlegt  wird.     Bei  100^  verliert  es  sehr  langsam 
6  Atome  Wasser. 
I.    0^331  Grm.  Substanz,  lufttrocken,  gaben  0,219  6rm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  =  0,16H02  Bleioxyd. 
II.    0,292  Grm.  Substanz,  lufttrocken,  gaben  0,191  Grm.  schwe- 
felsaures Bleioxyd  =£  0,140504  Bleioxyd. 

Dieses  für  die  Formel  2  CC«  N»  Ha  0»)  3  PbO  -f-  8  aq.  in 
Procenten  berechnet,  giebt  : 


berechnet 

gefanden 

V                                       TT 

3  PbO      4183,5 

48,41 

I.         II. 
48,67    48,15 

2  (Cg  N,  H,  0.)    3558,0 

41,17 

« 

8  HO        900,0 

10,42 

—                 

•  8641,5      100,00. 

I.    0,7405  Grni.  Substanz  bei  100<>  getrocknet ,   gaben  0,529 

.  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =?  0,38914  Bleioxyd. 
II.>  0,3395  Grm.  Substanz  bei  100«  getroeknet,  gaben  0,240 

Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,17655  Bleioxyd. 
III.    0,731  Grm.  Substanz  verloren  bei  100®  getrocknet  0,1365 

Grm,  Wasser. 
rV.    0,9933  Grm.  Substanz  verloren  bei  100«  getrockaet  0,078 
Grm.  Wasser. 

Dieses  giebt  für  das  bei  100®  getrocknete  Salz  die  Formel: 
2  CC«  Na  Ha  Og)  3  PbO  -h  2  aq.  in  Procenten  : 

berechnet  gefunden 


L 

IL        ^UI. 

3  PbO      4183,5 

52,51 

52,52    52,00 

2  CC»  N,  H»  0«)    3558,0 

44,66 

—         — 

2  HO      225,0 

2,83 

—        _ 

7966,5. 
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bereahiiet         gefunden 

3  PbO  +  2  (Ca  N,  H,  0»)  +  2  HO  7966,5    92,19      —       — 

675,0     7,81     7,88    7,85. 

d)  Neutrales  aUoxansaures  Bleioxyd, 
Ca  Na  Ha  0«,  2  PbO  +  2  aq. 

Wird  das  vorige  Salz  mit  Wasser  behandelt,  so  löst  das- 
selbe saares  aUoxansaures  Bleioxyd  auf  und  das  neutrale  Salz 
bleibt  ungelöst,  es  bildet  ein  weifses  lockeres  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser.    Es  wurde  bei  100^  getrocknet  und  analysirt« 
L    0,3945  Grm.  Substanz  bei  100<^  getrocknet^  gaben  0,3125 

Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,2298  Grm.  Bleioxyd. 
II.    0,457  Grm.  Substanz  bei  iOO®  getrocknet,  gaben  0,364 

Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,2677  Grm.  Bleioxyd. 
lU    0,7075  Grm.  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz^  gaben 
0,3281  Grm.  Kohlensäure  und  0,0818  Grm.  Wasser. 
Dieses  giebt  für  das  bei  100<^  getrocknete  Salz  die  Formel 

C|  Na  Ha  0»,  2  PbO  +  2  aq. 
In  Procenten  : 


berachnet 

gefunden 

, 

'     L^ 

n.^^ 

HL 

PbO, 

c, 

0,0 

2789 

600 

354 

50 

1000 

•4W3 

58,19 
12,51 
•7,17 
1,04 
21,09 

100,00. 

58,28 

58,59 

1^76 
1,28 

Alloxansäure  und  Kupferoxyd« 

a)  Neutrales  aUoxansaures  Kupferoxyd. 
Ca  Na  H,  0«,  2  CuO  +  8  aq. 

Behandelt  tqftn  einen  UeberschuCs  von  frisch  gefälltem  koh- 
lensaurem Kupferoxyd  mit  Alloxansäure,  so  erhält  man  eine  tief 
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dunkelgrüne  saure  Lösung  desselben,  einige  Zeit  sich  selbst  über- 
lassen, trübt  sie  sich  und  setzt  in  reichlicher  Menge  einen  bläu- 
lichgrünen Niederschlag  ab,  welcher  ein  basisches  Salz  ist;  die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  trocknet  zu  einer  schwarzgrünen 
unkrystallinischen  Masse  ein.  Es  ist  mir  nicht  immer  gelungen, 
das  neutrale  Salz  nach  Willkür  zu  erhalten,  mehreremale  konnte 
ich  die  erhaltene  Lösung  nicht  zum  Krystallisiren  bringen,  indem 
sie  gummiähnlich  eintrocknete.  Man  erhält  das  krystallisirte 
neutrale  Salz  am  besten  auf  die  Weise,  dafs  man  die  obener- 
wähnte grüne  Lösung  gleich  nach  Abfiltration  vom  ungelösten 
kohlensauren  Eupferoxyd  mit  einem  Ueberschufs  von  AUoxan- 
säure vermischt,  bis  sie  ihre  dunkelgrüne  Farbe  in  eine  hell- 
blaue umgeändert  hat.  Durch  ein  paar  Tropfen,  die  man  auf 
einem  Gläs^  verdunsten  isrst,  kann  man  leicht  sehen,  ob  die  Flüs- 
sigkeit krystallisirt,  thut  sie  es  noch  nicht,  so  mufs  noch  mehr 
AUoxansäure  zugefügt  werden.  Nach  dem  freiwiHigen  Verdunsten 
krystaUisirt  dieselbe  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  schön  blauen 
glänzenden  Wärzchen.  Das  Salz  ist  in  5  —  6  Tbl.  Wasser  löslich ; 
beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  grün ,  durch  Alkohol  wird  sie 
in  grünen  Flocken  gefällt;  die  AUoxansäure  verhindert  die  Fäl- 
lung durch  Alkalien.  Bei  100^  vdtliert  dieses  Salz  sein  Kry- 
stallwasser  noch  nicht,  obgleich  die  KrystaUe  undurchsichtig  und 
grün  werden. 

0,4696  6rm.  verloren  blofs  4  MiUigramme  beim  Trocknen. 
0,4426      »  »  "2%  »  y).  » 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  mehrmals   mit  Salpetersäure 
befeuchtet  und  geglüht,  wobei  es  schwach  explodirte.* 
L    0,4307  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  gaben 
0,1172  Grm.  Kupferoxyd. 

II.    0,4618  Grm.  der  bei  100^^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,2813  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Was^r. 


neue  Zeneirnrngsproducte  der  Hameäure.  295 

Dieses  giebt  för  die  Zusammensetzung  des  Salzes  : 
Ct  N,  Hs  0«,  2  CuO  +  8  aq. 


in  Procenten  : 

berecbnet 

gefunden 
T*       ~  IL 

2  CoO 

991,4 

27,01 

27,21           - 

c. 

600,0 

16,34 

—        16,61 

.     N. 

354,0 

9,64 

—           — 

Hio 

125,0 

3,40 

—         3,17 

*  o.,_ 

1600,0 

43,61 

—          — 

3670,4 

100,00. 

b)  Basisches  attoxansaures  Kiipferoxyd. 
C«  Na  H,  0»,  3  CuO  +  HO. 

Ich  habe  die  Darstellung  dieses  Salzes  beim  vorhergehen- 
den Salze  schon  angeführt,  es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein 
bläulich  grünes  Pulver,  unlöslich  im  Wasser,  es  wurde  bei  100^ 
getrocknet  der  Analyse  uitlerworfen. 

I.    0,260  Grm.  Substanz  gaben  0,1155  Grm.  Kupferoxyd. 
n.    0,211     '»  »  w     0,0934     »  » 

Dieses  in  Procenten  berechnet,  giebt  für  die  Formel  : 
C.  N,  Ha  0«,  3  CuO  +  HO. 

berechnet  gefunden 

3  CuO     1487,1        44,02       44,42    44,26 
AI        «99,0        52,65  —         — 

HO        112,5         3,33  —        -~ 

Alloxansaures  Aethyloxyd. 

Sehr  interessant  und  beweisend  für  die  Constitution  der  AI- 
loxansäure  wäre  die  Hervorbringung  eines  Aethers  gewesen, 
wenn  auch  bei  einer  so  evident  zweibasischen  Säure  die  Existenz 
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einer  neutralen  Aelhylvmtindung  nicht  zu  vermulhen  wir ,  so 
war  es  doch  wahrscheinlich,  dafs  AlloxansSure,  eben  so  wie  die 
meisten  andern  zweibasischen  nicht  fluchtigen  Säuren^  eine  saure 
Verbindung  mit  Äethyloxyd  bilden  würde;  alle  meine  Bemühungen, 
dieselbe  zu  erbalten,  blieben  erfolglos,  wefshalb  ich  glaube,  dafs 
dieselbe  nicht  existirf.  AUoxansaure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
absolutem  Alkohol,  aber  weder  beim  langen  Stehen^  noch  beim 
anhaltenden  Erhitzen  dieser  Lösung,  erliR  dieselbe  eine  Verän- 
derung, eben  so  wenig  wurde  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  durch  Hineinleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die  heifse 
Lösung  ein  günstiges  Resultat  erzielt;  es  wurde  versucht,  ob 
sie  im  Entstehungsmoment  aus  einem  ihrer  Salze  gröfscre  Nei- 
gung hätte  sich  mit  Aelhyloxyd  zu  verbinden,  aber  ohne  Erfolg. 
Aus  eben  angeführten  Versuchen  kann  man  mit  Recht  auf 
die  Nichtexistenz  eines  alloxansauren  Aethers  schliefsen. 


Wirft  man  einen  Rückblick  auf  tlie  im  vorh^gehenden  be* 
schriebenen  und  analysirten  Verbindungen,  so  findet  man  die 
Fähigkeit  der  AUoxansaure,  saure  Salze  zu  bilden,  vollkommen 
ausgedrückt;  sie  besitzt  den  Hauptcharakter  aller  zweibasischen 
Säuren  in  einem  hohen  Grade,  denn  sie  bildet  nicht  allein  mit 
den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden,  sondern  auch  mit  den 
eigentlichen  Melalloxydai,  alsZink-^  Kobalt-  und  vorzuglich  Blei- 
oxyd, saure  Salze;  und  gerade  die  Exist^^  eines  sauren  Blei- 
salzes ,  so  viel  mir  bewufst ,  des  eiiizigeqi  in  der  organischen 
Chemie,  wäre  als  ein  Hauptbeweis  ihrer  zweibasischen  Natur 
anzusehen.  Ferner  deuten  noch  die  basischen  Verbindungen 
von  Zink,  Blei  und  Kupferoxyd  darauf  bin ,  dafs  sich  das  Atom- 
gewicht dieser  Säure  nicht  theilen  läfst ,  und  eben  so  der  Was- 
sergehalt in  mehreren  bei  100^  getrockneten  Salzen,  wie  bei 
den  neutralen  Kali-  und  Barytsalzen. 
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Einen  ferneren  Beweis  der  zweibasischen  NMur  der  Ai- 
loxansanre  hätte  ich  gerne  noch  durch  die  Dar^eliong  ihrer 
Doppelsalze  geliefert  ^  wenn  mir  die  Kosti>arkeit  der  Saure  nicht 
Schranken  gesetzt  Hiätte;  übrigens  genügen  die  angeführten 
Tbatsachen  hinlänglich,  die  Constitution  der  Alioxansäure  fest- 
zustellen. 

(Schlofs  folgt  im  nächsten  Heft.) 


Ueber    den  Zusammenhang    zwischen   Senfol    und 

Knoblauchöl ; 

von  Theodor  Wertheim. 


In  einer  kleineren  Ifittheikmg  über  das  flüchtige  Oel  der 
AUiaria  ofEcinalis  C^iehe  Seite  52  des  LH.  Bandes  der  Annalen) 
sprach  ich  vor  einiger  Zeit  die  Vermuthung  aas,  dafs  das  Senföl 
als  die  Schw^dcyanverbindung  des  Allyls  betrachtet  werden 
könne,  fn  einer  ausführlichen,  sehr  interessanten  Arbeit,  die  zu 
gleicher  Zeit  erschien ,  suchte  Will  diese  meine  Ansicht  über 
die  Constitution  des  Senföls  von  seinem  Standpunkte»  aus  zu  be- 
gründen. Nach  manchem  vergeblichen  Versuche  in  dieser  Rieb- 
tung  ist  es  mir  endlich  neuerlichst  gelungen,  die  directesten  Be- 
weise für  die  Richtigkeit  derselben  herzustellen;  sie  sind  in  den 
Versttehen  enthalten ,  zu  deren  Auseinandersetzung  idi  jetzt 
schreiten  will. 

O^etzl  man  Senföl  in  einer  h^metisch  verschlossenen 
Glasrohre  bei  ungefähr  120^  längere  Zeit  hindurch  der  Einwir- 
kung von  Natronkalk  aus,  so  bemerkt  man  beim  Oeflnen  keine 
Spur   mehr  von  dem  intensiv  scharfen  Geruch  desselben;  ein 
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aromatisch  lauchartiger  ist  an  seine  Stelle  getreten«  Modificirt 
maa  diesen  Versach  dergestalt,  dafs  man  die  Glasröhre  vor  dem 
Zuschmelzen  knieförmig  biegt  nnd  bringt  nun  den  Apparat  im 
Oelbade  vorerst  in  senkrechte  Lage,  wobei»  das  etwa  unverän- 
dert übergehende  Senfol  immer  wieder  in  das  Gemische  des 
Natronkalkes  zurückfliefsen  mufs,  und  erst  dann,  wenn  man  die 
Reaction  für  beendigt  hält,  in  horizontale  Lage,  um  das  über- 
gehende Destillat  in  dem  leeren  Schenkel  der  Glasröhre  au&u- 
fangen^  so  sammelt  sich  bei  fortgesetzter  Erwärmung  in  dem- 
selben allmälig  eine  vollkommen  farblose  ölartige  Flüssigkeit  in 
ziemlicher  Menge  an.  Hat  man  etwa  50  —  60  Tropfen  Senfol 
zu  dem  Versuche  angewendet,  so  kann  man  nach  beiläufig  zwölf- 
stündiger  Erwärmung  in  senkrechter  Lage  die  Destillation  be- 
ginnen. Das  erhaltene  Destillat  besitzt  den  Geruch  und  die 
übrigen  Eigenschaften  des  AUyloxydes,  sowie  dieses  durch  Zer- 
legung des  salpetersauren  Silberoxyd-Allyloxydes  mittelst  Alkali 
erhalten  wird.  Ich  bin  an  dieser  Stelle  genöthigt,  mir  selbst 
vorzugreifen,  indem  ich  den  chemischen  Charakter  de9  AUyl- 
oxydes eioigennafsen  erörtere,  ohne  dessen  Kenntnifsnahme  das 
Verständnifs  dieser  Versuche  unmöglich  wäre.  Das  ausführliche 
Studium  dieses  merkwürdigen  Körpers  und  seiner  Verbindungen 
wird  den  Gegenstand  einer  gröfseren  Abhandlung  bilden,  die  ich 
später  zu  veröffentlichen  gedenke.  Das  AUyloxyd  im  freien 
Zustande  ist  aufserordentlich  geneigt,  sich  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  höher  zu  oxydiren.  Diesei^  Umstand  setzt  der 
Reindarstellung  dieses  Körpers  zum  Behuf  <lör  Analyse  grofse 
Schwierigkeiten  entgegen,  und  besonders  bei  verbältnifsmäfsig 
kleinen^Quantitäten  desselben  ist  die  Zeit ,  die  zur  Einbringunjt 
der  Substanz  in  die  Kügelchen  verwendet  wird,  schon  hinreichend 
eine  weit  fortgeschrittene  Oxydation  zu  veranlassen.  Defshaib 
ging  ich  auch  an  die  Analyse  des  Körpers  nur  in  der  Ahsichli 
das  AUylverhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoffe  darin 
nachzuweisen,   indem  begreiflicher  Weise  die  Thatsache   eines 
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soldien  VeriiMtnisses  aOein  schon  genügen  konnte,  den  ganzen 
Hergang  zn  erklären.  Die  zor  Analyse  verwendete  Substanz 
wurde  in  dem  ursprünglichen  Destiliationsapparate  entwasserli 
indem  in  dem  leeren  Schenkel  desselben  eine  Einschnürung  an^ 
gebracht  und  vor  dem  Zuschmelzen  ein  Stückchen  geschmolzenen 
GUorcalpiums  eingetragen  wurde.  Die  Einschnürung  hatte  den 
Zweck,  zu  verhind^m^  dafs  das  eingebrachte  Chlorcaldum  wih* 
rend  der  senkrechten  Lage  des  Apparates  in  den  vollen  Schenkel 
dessdben  fiele. 

I.  0,1861  Grm.  der  so  dargestel'ten  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,4545  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1557  Grm.  Wasser. 

n.    0,1820  Grm.  von  einer  späteren  Bereitung  gaben  0,4350 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1498  Gnu.  Wasser. 
Diel^  giebt  in  100  Theilen  : 

gefunden 

Kohlenstoff      67,17    65,71 
Wasserstoff     ^  9,30      9,14. 

Berechnet  man  nun  die  Mengen  des  Wasserstoffs,  die  zu 
den  erhaltenen  Mengen  des  Kohlenstoffs  im  Allylvwbältnisse 
stehen,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen  : 

I.  II. 

Kohlenstoff       67,17    65,71 

Wasserstoff       9,21      9,01. 

In  bdden  Versiscben  fallt  der  gefundene  mit  dem  in  diesem 
Smne  berechneten  Wasserstoff  fast  vollständig  zusammmi,  sd  dafs 
das  Resultat  der  Analyse  im  vollsten  Einklänge  steht  mit  der 
V^fMSsefatang,  dafo  die  ana^sirte  Substanz  das  Radikal  Allyl 
enAiAe. 

Untersucht  man  nach  beendeter  Operation  den  Rückstand 
im  gefällten  Schenkel  des  Apparates,  so  zeigen  die  einfachsten 
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YersQche,  dafs  er  Schwefelcyannalrinm  in  bedeutender  Menge 
enthalt  Man  tNraucfat  z.  B.  nur  dem  Gemenge  einige  Tropfen 
Bisenchloridlösung  zuzusetzen  und  dasselbe  init  Salzsäure  zu 
neutraflsiren ,  um  sogleich  eine  intensiv-Blatrothe  Färbung  zu 
erhalten.  Mimchmal  ist  jedoch  ein  gröfserer  Zusatz  von  Eisen- 
chloridlösung nöthigy  weil  durch  einen  secundaren  Zersetzungs- 
proeefs  in  Folge  der  Einwirkung  des  überschüssigen  Alkalis  auf 
das  entstandene  Schwefeicyannatiinm  kleinere,  oder  gröISsere 
Mengen  von  Schwefehiatrium  erzeugt  werden,  wodurch  die  ersten 
Antheile  von  Eisenoxydsalz,  in  dem  Maafse,  als  man  sie  hinzu- 
setzt, imnter  wieder  sogleich  zu  Oxydulsalz  reducirt  werden. 
Diese  Störung  wird  vollkommen  beseitigt ,  wenn  man  die  mit 
Salzsäure  neutralisirte  Lösung  heifs  mit  salpetersaurem  Bleioxyd 
fällt,  die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlage  rasch 
abiiltrirt  und  nun  erst  zum  Filtrate  eine  Spur  von  Eisenchlorid- 
lösung zusetzt.  Es  entsteht  jetzt  augenblicklich  eine  so  inten- 
sive Beaction,  dafs  die  Flüssigkeit  auch  nach  grofser  Verdünnung 
mit  Wasser  noch  ganz  undurchsichtig  blutroth  gefärbt  ist. 

Wendet  man  sich  mit  der  Kenntnifs  der  angeführten  That- 
sachen  zur  Betrachtung  des  hier  Statt  findenden  Vorganges,  so 
ergiebt  sich  sogleich  die  einfachste  Erklärung  desselben,  sobald 
man  dasSenfol  als  Schwefelcyanallyl  ansieht.  Es  entsteht  nämlich 
hierbei  unter  dem  Einflüsse  doppelter  Wahlverwandtschaft  aus : 

(Cj  N  SO  +  All  und  NaO 
CCa  N  Sa)  +  Na  und  AHO. 

Es  schien  mir  jedoch  wünschenswertfa,  die  Beweise  für  ein 
so  interessantes  Verhalten  zu  vervielfältigen;  die  Gdegenheit 
bot  sich  mir  in  der  Eigenschaft  des  ABybxydes  beim  Zusam^ 
menbringen  mit  einer  alkohofischen  Lösung  von  salpetersaurBnn 
Sjlheroxyd,  jene  schöne  krystaHiarte  Verbindung  zu  bilden^  deroh 
Eigenschaften  und  Verhalten  ich  in  meiner  Abhandlung  übdr  das 
KnobUmchöl  Seite  309  des  LI.  Bandes  dieser  Ankialen  aasRihr- 
Ucfa  besehrieben  habe. 
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Beim  Vermischen  des  Destillates  mit  ein^  weingeist^en 
Aofiösung  von  stdpetersaorem  Silberoxyd ,  wsrde  in  der  Thal 
diese  Verbindung  in  reichlicher  Menge  erzeugt,  und  obschon  das 
charakteristische  Ajissehen  derselben  jeden  Zweifel  über  ihre 
Identität  za  verbannen  schien,  onternahm  ich  gleichwohl  zur 
gröfsten  Sicherheit  noch  die  Analyse  derselben. 

0,4733  Grm.  Substanz    hinterüelsen  beim  Glähen  (Vi348 

Grm*  metallisches  Silber« 
0,^15  Grm«  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrimi'* 
saurem  Bleioxyd  0,2832  Grm.  Kohlensäure  und  0,0092 
Grm.  Wasser. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


beredmet 

fefiMMk« 

6  At.  Kohlenstoff     455,07 

16,57 

16,i7 

5    f>    Wasserstoff    62,40 

2,27 

2,29 

1    T    Silber         1351,61 

49,22 

49,61 

1    »    Stickstoff      177,04 

6,45 

— 

7    n    Sauerstoff     700,00 

25,49 

— 

2746,12  iOOftO.  . 

Diese  Berechnung  entspricht  der  Formel  : 

AgO  -h  AIIO  +  NO« 
das  ist  salpetersaures  Silberoxyd-AIlyloxyd. 

2}  Bringt  man  genau  unter  denselben  Bedingungen,  die  ich 
so  eben  für  die  Behandlung  mit  Natronkalk  angeführt,  Senföl  mit 
einfach  Schwefelkalium  zusammen,  so  wie  letzteres  durch  Weib- 
glühen  von  neutralem  schwefelsaurem  Kali  mit  Kohle  erhalten  wird, 
so  ergeben  sich  entsprechende  Veränderungen.  Das  Destillat  besitzt 
den  Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Knoblauchöls ;  der  Rück- 
stand in  dem  gefüllten  Schenkel  l^nthalt  eine  bedeutende  Menge 
Sehwefekyankalinm.  Man  braucht  nur  eine  kleine  Quantität 
dessdben  miv«  einer  hei&en  Auflösung  von  salpetersaurera  Blei- 
oxyd zd  versetzen,  und  die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen 
NJederscyage  rasck  abcufiitrireny  so  bewirkt  eine  Spar  euge** 

20» 
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setzten  Eisenchlorids  in  derselben  die  intensivste  bhitrothe  Fär- 
bung. Die  Metamorphose  geht  leicht  von  Statten ;  die  Temperatur 
braucht  kaum  über  100^  gesteigert  zu  werden.  Das  Destillat 
mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Plalinchlorid  vermischt, 
giebt  den  schön  gelben  Niederschkig  des  Doppelsulfochlorids* 

CPt  Cl»  +  All  CD  +  3  (Pt  S,  -f-  AUS) , 
dessen  Eigenschaften  und  Verhalten  S.  298  des  LI.  Bandes  die- 
ser Annalen  ausführlich  angegeben  wurden.  Ich  habe  zum  Ueber- 
flusse  mit  emer  kleinen  Menge  so  gewonnenen  Niederschlages 
eine  Atomgewichtsbestimmung  vorgenommen.  Das  Resultat  des 
Versuches  ergab  in  100  Theilen  48,45  Platin;  die  Berechnung 
erheischt  48,64. 

Wendet  man  bei  dieser  Operation  statt  Einfachschwefel- 
kalium  eine  höhere  Schwefelungstufe  an ,  so  zeigt  sich  in  dem 
leeren  Schenkel  der  Glasröhre  nach  längerem  Erwärmen  ein 
ziemlich  reichlicher  Anflug  von  Krystallnadehi ,  die  den  inten- 
sivsten Geruch  nach  Asa  foetida  besitzen.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  diese  Krystalle  ein  höheres  Sulfid  des  Allyls  sind* 
Ich  bin  gesonnen,  ihre  Untersuchung  gelegentlich  wieder  aufzu« 
nehmen.  Sonderbarer  Weise  kommt  dem  höheren  Sulfide  des 
Kakodyls,  welches  Bunsen  in  einem  Abschnitte  seiner  grofsen 
Arbeit  über  dieses  Radical  ausführlich  beschreibt,  derselbe  eigen- 
Ihümliciie  Geruch  zu.  Die  Erklärung  der  Reaction  des  Einfach- 
schwefelkaliums ist  eben  so  emfach^  als  jene  der  Einwirkung  des 
Natronkalkes;  durch  doppelte  Wahlverwandtschaß  entsteht  aus  : 

CS»  C2  N)  +  An  und  S  +  K 
S  +  All  und  (Sa  C,  N3  +  K. 

S)  Nun  blieb  nur  noch  übrig  zu  versuchen,  ob  nicht  auch 
umgekehrt  durch  Behandlung  irgend  einer  passenden  AUyiver- 
bindung.  mit  Schwefdcyankalium  eine  Zersetzung  herbeigrf&hrt 
werden  könnte,  bei  der  Senföl  entstünde?  Aucl^/diefs  gelang 
voUkommon.  Seite  303  des  LL  Bandes  der  Annalen  habe  ich 
eine  VertMndung  beschrieben^  die  durch  Vermischen  alkoholischer 


und  KnoUauchöl.  303 

Aoflösnngen  von  Knoblaucböl  und  Quecksilberchlorid   enlstebt^ 
und  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  : 

2  CHg  CD  +  All  Cl  +  2  CHg  S)  +  AU  S 
ausgedrückt  wird.  Mengt  man  dieselbe  mit  einem  Ueberechusse 
von  Schwefelcyankalium  und  crwannt  das  Gemenge  in  einem 
kleinen  Destillationsapparale  auf  120  —  130^  wobei  das  Sdiwe- 
felcyankalium  schmilzt,  so  tritt  alsbald  eine  Schwärzung  der 
Masse  ein;  man  nimmt  den  intensiv  scharfen  Geruch  des  Senföls 
wahr,  und  in  der  Vorlage  sammeln  sich  Tröpfchen  davon  an; 
versetzt  man  das  Destillat  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ucber-r 
Schüsse  und  dampft  diese  hierauf  bei  gelinder  Wärme  ein,  so 
erhalt  man  Krystalle,  deren  Verhallen  und  äufsere  Eigenschaften 
sie  auf  das  Unverkennbarste  als  SenfoJammoniak  diarakteri« 
siren.  Ich  hielt  es  für  unnöthig,  eine  Anidyse  derselben  vor- 
zunehmen. 

Noch  ist  zn  bemerken,  dafs  diesen  Krystallen,  bevor  sie  zu 
wiederholten  Malen  mit  Weingeist  abgespult  worden  sind,  so 
wie  der  Mutterlauge,  aus  der  sie  anschiefsen,  ein  deutlicher  Ge- 
ruch nach  Knoblaucböl  anhaftet,  der  besonders  hervortritt,  wenn, 
man  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  von  Säure  neutralisirt.  Analysirt  man  den  Procefs,  der 
hierbei  Statt  findet,  so  lassen  sich  alle  angeführten  Erscheinun- 
gen mit  Leichtigkeit  aus  demselben  entwicken.  Indem  nämlich 
das  Doppelsulfochlorid  : 

2  CHg  CO  +  All  Cl  +  2  CHg  S)  +  All  S 
in  Wechselwirkung  tritt  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwe- 
felcyankalium, findet  das  Spiel  der  doppelten  Wabiverwandschaften 
zwischen  der  Gruppe  2  (Hg  CO  +  AU  Cl  einerseits,  und  3  Aeq. 
Ss  C2  N  +  K  andrerseits  Statt;  es  entstehen  3  Aeq.  Chlor« 
kalium,  2  Aeq.  Schwefelcyanquecksilber  und  1  Aeq.  Schwefel- 
cyanallyl,  d.  i.  Senföl;  dadurch  wird  aber  zugleich  der  Zusam- 
menhang der  Glieder  der  anderen  Gruppe  aufgehoben  y  welche 
sofort  in  2  Aeq.  Schwefelquecksilber  und  1  Aeq.  Schwefelallyl 
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zerfUlty  das  mit  dem  Senföl  zugleich  in  die  Vorlage  fibergehL 
Die  Schwärzung  des  Rückstandes  röhrt  Ton  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelquecksiiber  her;  der  Geruch  des  Knoblanchöls  macht 
sidi  gehend,  sobald  der  penetrantere  Geruch  des  Senföls  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  weggenommen  wurde. 

Idh  besitze  eine  nicht  nnbetraditliche  Quantität  von  Senföl, 
das  ich  auf  dem  angegebenen  Wege  gewonnen  habe.  Die  hiw 
mitgetheilten  Thatsachen  stehen,  wie  man  sieht,  im  vollsten  Ein- 
klänge mit  der  Ansicht,  die  ich  zu  Anfange  dieser  ZeUen  aus- 
gesprochen habe;  der  innige  Zusammenhang  zwischen  Senföl 
und  Knobl«nchöI>  als  verschiedenen  Verbindungen  eines  imd 
desselben  Radicals,  wird  durch  dieselben  in  das  hellste  Licht 
gesetzt  fai  ihrer.  Gesammtheit  aufgefafst ,  geben  sie  fem«  der 
Hoffnung  Raum,  dafs  die  fortgesetzte  Beschäftigung  mit  der  AI-* 
lyhreihe  noch  manche^  andere  interessante  Verhältnifs  ergeben 
dOrfte.  Ich  bemerke  schliefsUch,  dafs  ich  diese  Versuche  in  dem 
Lab<Mratori«n  meines  verehrten  Lehrers,  des  Herrn  ProfesscN* 
Redtenbächer,  ausgeführt  haha 


lieber 'die  Wirkung  des  Jods   auf  xanthogensaures 

KaU; 
von  Prof.  W.  C.  Zeise  in  Kopenhagen. 

(Auf  dem  KongL  Duuko  Videnskabemes  Selskaba  Afbandl*  1845.) 


In  meiner  letzten  Abhandlung  über  die  Xanthogensaure  ^) 
jiabe  ich  bemerkt,   dafs  Kupferoxydsalze  mit  xanthogensaurem 


*)  Kongl.  DanskB  Viciensk.  Stbkabs  natiirvid«ii«k.  og  matfiem.  Afhandl. 
TkL6. 
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Kau  xmtkQgfenteves  Kupferoxydul  liefern ,  indem  dn  Theil  von 
der  Xantbogensaure  verändert  wird.  Ich  verschafne  mir  vor 
dttigen  Monaten  eine  Portion  von  diesem  Producta  welches  ein 
öiartjgier  Körper  ist  Die  Bereitung  ist  etwas  mühsam,  und  man 
erhalt  es  in  ziemlich  geringer  Menge;  dabei  kam  ich  auf  den 
Gedanken,,  ob  nicht  das  xantbogensaure  Kali  durch  Zersetzung 
vbSX  Jod  dieses  Pcoduct  leichter  geben  wurde.  Ich  vermuthete 
nämlich,  dafs  das  Jod  skh  mit  Kalium  vereinigen  und  dafs  das 
dadurch  ausgeschiedene  Sauersloffatom  dieselbe  Wirkung  auf  die 
fre^ewordene  XanlKogensäure  ausüben  werde ,  wie  der  Sauer- 
stoiT,  welchen  das  Kupferoxyd  abgiebt,  ^mi  zu  Oxydul  zu  wanden. 

Aber  ein  Versuch  hierüber,  welchen  ich  auf  die  Weise  an- 
atelite ,  da&  ich  ta  dem  mit  wasserfreiem  Alkohol  bis  zu  einem 
ziemlich  didi^en  Brei  zusammen  gerid>enen,  xanthogensauren  Kali 
sehr  fein  geriebenes  Jod  in  kleinen  Portionen  nacheinander  und 
unter  sietem  Umrubren  setzte,  bis  die  Zersetzung  gerade  auf 
volkttdat  war,  lehrte  bald>  dafis  hierdurch  eine  andere  Wirkung 
SWt  indet^  weil  sich  nämlich  eine  grofse  Menge  von  Schwefel 
ausschiedL  Dieses  unecwartete  Verhalten  veranlafste  eine  fort- 
gesetzte Untersuchung,  deren  Hauptresultat  darin  besteht,  dab 
Jodkalium  horvorgebraeht ,  Schwefd  abgeschieden  und  ein  ölar- 
tiger  Körper  gebiUet  wird,  dessen  empyrische  Formel  =: 
Q»  Hio  ga  0  ist,  und  für  den  man  kein  Bedenken  tragen  kann, 
dn  rationale  Formel  =r  €^  H'^^  0  -f  CS^  anzunehmen,  wekhe 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Aether  und  1  Atom  Schwefelkoh- 
leastoff  ausweist. 

Da  nun  bekanntlich  die  Xantbogensaure  als  Schwefelkohlen* 
stoffhaltigar  Aether  bätraditct  werden  kann,  oder  richtiger  als 
etoe  Verbindung  von  Schwefelkohlenstoffätber  und  Schwefelkohr 
ienstoffwasser ,  entsprechend  in  allen  Beziehungen  der  Aether- 
^Bdiwefeisäure,  so  ersieht  man,  dafs  jener  Körper  das  hier  man- 
gdnde  Glied  ist,  nämlich  die  neutrale  Verbindung ,  welche  unter 
gewiCi  ganz  unerwarteten  Umständen  hervorgebracht  wird. 
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Was  gexiamr  die  Wirkung  anbetrifft,  dveh  weleiie  dieser 
Körper  vermittelst  Jod  hervorgebracht  wird,  so  Ist  es  klar,  daCi, 
da  das  xanthogensaure  Kali  ==  K  +  0^  H^<^  0  +  2  CS>  ist, 
1  Atom  Kohlenstoff  nnd  der  Saoenäoff  von  dem  Kali  «isge- 
schieden  werden  müssen;  aber  da  die  Wirkung  ohne  alle  Gas^ 
entwickelung»  Statt  findet,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  dch 
diese  Elemente  in  Verbindung  mit  einem  Theil  Jod  ausgeschie- 
den haben,  als  ein  Nebenprodoct  d^  Knwirkung,  worüber  weiter 
unten  genauer  die  Rede  seyn  wird. 

Die  Bereitungsmethode  des  SchwefelkoUeiistoSäthers  ist,  ge- 
nauer  beschrieben,  folgende  :  Man  bereitet  zunächst  xanthc^n- 
saures  Kali  und  zwar,  wenn  man  es  in  einer  zi^nKch  grofsen 
Menge  haben  will,  am  leichtesten  auf  die  Weise,  dtis  man  za 
einer  Auflosung  von  1  Theil  Schwefelkohlenstoff  in  18  —  20 
Theilen  wasserfreien  Alkohols  fein  pulverisirtes  Kalihydrat  in 
kleinen  Portionen  nach  einander  und  unter  fortwjihrendem  Um« 
schütteln  Setzt,  bis  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Ifehccschufs 
an  Schwefelkohlenstoff  vorhanden  ist,  erkennbar  durdi  mte 
schwache  Trübung,  wenn  man  ein  wenig  von  der  Flüssigkeit  mit 
der  sechs«  bis  achtfachen  Menge  Wassers  verdünnt^  mid  dab 
sich  die  Flü£»igkeit  neutral  gegen  Prüfungsfarben  verhalt  Wenn 
sich  dann  die  Flüssigkeit  nach  kurzem  Stehen  geUact  hat,  so 
wird  sie  rasch  durch  Papier  fiitrirt,  ohne  dafs  man  etwas  von 
dem  Festen  Cworin  sich  nämlich  zuweilen  ein  wenig  nngebun** 
denes  Kalihydrat  befinden  kann,  wiewohl  die  darüber  stdiende 
Flüssigkeit  die  oben  angegebene  Beschaffenheit  besitzt)  Bau  md 
das  Filtrum  bringt. 

Den  Rücki^nd,  in  dem  stets  eine  bedeutende  Menge  von 
nicht  ao^elöstem  xuithogensaurem  Kali  enthalten  ist,  setzt  mm 
sogleich  dn  wenig  wasserfreien  Alkohol  hiiusu ,  und  wenn  eine 
Probe  von  diesem  Rückstände  in  Wasser  gdHracht,  alkalisch  rea^ 
girt,  so  wird  ein  wenig  Schwefelkohlenstoff  zugefigl  und  das 
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* 

Ganze  wohl  umgcrülul    Das  Filtrat  stoOt  mao  in  einer  weil- 
mnndigeii,  veraddossenen  Flasche  ki  Bis. 

Nach  Verlauf  lum  einigen  Sloaden  bat  sich  die  Flussigkeil 
zo  einer  krystallinlschen ,  salzarligen  Masse  vereinigt,  wdche 
man  nun  auf  ein  Filtram  von  Scherting  bringt  und  darauf  die 
Fiussagkeit  davon,  welche  gewöhnlich  ein  wenig  gelb  gefärbt 
Ist,  abtropfen  lalst,  worauf  man  das  auf  dem  FUtrurn  Zuruckge- 
blsri»ene  mit  kleinen  Fortionen  eiskalten  Alkohols  abwascht,  bis 
der  durchgdiende  nicht  mehr  durch  Wass^  verindwt  wkd.  Das 
auf  dem  Filtrum  so*erfaaUene  Salz  bringt  man  nun  ohne  Wei« 
teres  in  seinem  breiförmigen  Zustande  in  eine  weitmünd^ 
Flasche,  welche  gut  verschlossen  wird,  und  das  Durchgelaufene  •- 
gieüst  man  zu  dem  oben  angefilhrten  Rödtstande. 

Dann  erwärmt  man  diesen  Bückstand  mit  der  hinzugef&glen 
Flüssigkeit  in  der  Flasche  unter  stetem  Umschttttehi,  dadurch, 
dafs  man  sie  in  Wass«  hält,  wdches  bis  zu  ungefähr  +  6(P, 
aber  nicht,  höher,  erhitzt  worden  isL  Die  dadurch  erhaltene 
Auflösung  wird  filtrirt  und  in  allen  Beziehungen  eben  «o  be^ 
handelt,  wie  die  erste  Portion,  wodurch  man  eine  neue  Portion 
von  reinem  xanthogensanren  Kali  erhfilt,  welches  dem  ersteren 
jEiQ^efiigt  wird.  Durch  eine  wiederholte  Bahandlung  des  Budi*^ 
Standes  mit  dem  wie  vorhin  Abgelaufenen,  kann  auf  dieselbe 
Weise  .eine  dritte  Portkm  erhalten  werden,  aber  darauf  ist  ge- 
wöhnlich die  Mutterlauge  so  stark  gefärbt,  dabsie  schwer  ge- 

böi^  abzuscheiden  ist.  Nach  diesem  V^fafaren  kann  man  ziem- 

» 

lieh  leicht  rine  bedeutende  Menge   von  xanthogensaurem  KaU 
bereiten. 

Ifain  zBsrreibt  es  nun  in  dem  Glase  zu  Maem  gleichförmigen 
ütkaa  Brei,  wenn  es  erforderlich  ist  mit  einem  Zusatz  voft 
wenig  Alkohol,  und  diese  Masse  vermisdit  man  mit  fein  pulve- 
risirtem  reinen  Jod  in  kleinen  Portionen  nach  einander  und  unter 
stetem  Umräiren.  Es  scheidet  sich  dann  bald  ein  salzartiger 
Körper  und  Schwefel  ab,  und  über  diesem  Niederschlag  sanunelt 
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sidi  eine  UaAgvlbe  Ffilssigkidt.  Zoletzt  nimmt  diese  FiOsfl^eä 
bei  dem  fortwährenden  UinKiikommen  von  Jod  eine  briianliche 
Farbe  an.  Sobald  diese  eintritt,  ist  ein  kleiner  Ueberacfaub  von 
Jod  hinzugdcommen.  Denn  setzt  man  zu  einer  Probe  von  die^ 
aar  brämilidien  Flässigkeit  Wasser^  so  scheiden  sich  braun  ge» 
färbte  Oeltropfen  ab,  welche  durch  Starkekleister  sogldch  blau 
werden.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  rein  blafsgelbe  Farbe,  so  giebt 
sie  mit  Wasser  ein  blafsgelbes  Od ,  weldies  mit  StärkekMster 
kdne  Spur  von  Jod  verrath;  aber  bei  der  geringsten  Etnmisohung 
von  Braun  in  der  Farbe,  zeigt  sich  Jod  durch  IQeistcr,  sodab 
man  folglich  das  Verhalten  ganz  einfach  schon  nach  der  Farbe 
beurtheilen  kann. 

Zeigt  sich  eine  geringe  Eimnisctoig  von  Braun  in  der  Farbe 
der  FIdAsigkeit,  so  fugt  man  unter  angemessenem  Umrühren- so 
viel  snnthogensaores  Kali  hinzu,  dafs  das  Braune  gams  deutlich 
versckwindet  Datin  läfst  man  das  Gemische  verschloaaen  nn* 
geßihr  24  Stuncfen  lang  stdien ,  wodcupch  sich  die  Jlleage  des 
ausgeschiedenen  festen  Korpers  vermehrt,  den  man.  nun  abfiltrirt 
wid  mit  etwas  Alkohol  abwascht 

Das  Fikrat  wird  im  Wasserbade  aus  einer-  Retorte  bis  auf 
üiigeGälu*  V4  abdestiUirt.  In  dem  Rückstande  hat  steh  dann  ein 
TMX  von  einean  festen  Körper  ausgeschieden,  vo»  dem  man  die 
darüber  atehende  klare  Flüssigkeit  abgiefel,  worauf  man  das 
-Feyte  auf'  ein  Fifoum  bringt  und  nadi  gehörigem .  ABtrqx&n  mit 
-ein  wenig  Alkohol  auswascht  Die  also  erhaltene  Wasckflusi- 
«igkeit  und  die  abgegosireno  Hössigk^l  unterwirft  inan  dann 
einer  Destillation  bei  einer  steigenden  Wärme  im  Oelbade.  Wenn 
diesea  eine  Temperatur  von  uageüMir  +  i£0<^  ^reidit  JiaV  nimmt 
man  das  Ueberdestiffirte  ab  und  setzt  die  Destälation^  Ui  bat 
-cur  'f  rockne  fort  Dann  bleibt  eine  sehwarsbraune,  fimifsartige 
Masse  surück,  gerade  nteht  in  grofiser,  abtt*  doch  auch  nicht  in 
imbedeutender  Menge.  Dm  Destfflat  ist  nun  ein  Uafsgelber, 
«lartiger  Körper, 
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Durch  w^erholte  DestiHation  geht  dieser  ganz  ohne  RüciE« 
stand  trod  ohne  Merkmai  von  Zersetzung  über;  aber  es  ist  nidife 
mögiieb ,  dadurch  etwas  von  einem  bestimmten  Siedepunkte  Tä 
erhrilen.  Schüttelt  man  aber  das  nach  der  vorhin  angefillfften 
Methode  durch  die  letzte  Destillation  erhaltene  Product  mit  der 
vier-  bis  fünffachen  Menge  Wassers  zusammen,  so  scheidet 
sidi  eine  grofse  Menge  von  einem  blafsgelben,  öiartigen  Körper 
ab,  der  nur  wenig  schwerer  als  Wasser  ist,  und  welchen  man 
defsfaalb  nur  mit  einiger  Schwierigkeit  unten  in  einem  Scheide« 
trichter  angesammelt  erhalt  Geschieht  die  Behandlung  mit  Was- 
ser vor  der  Abscheidung  von  so  viel  Alkohol,  dafs  die  DestiUa- 
tion  bei  ungefähr  + 150^  Statt  fand,  so  erhält  man  eine  noüehige 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  eine  weit  gwingere  Menge  Oel  ab- 
scheidet Man  lafst  das  Od  und  darauf  das  Wasser  abfliefsen 
und  behandelt  das  erstere  auf  diesdbe  Weise  mit  einer  neuen 
Portion  Wasser.  Nadidem  man  es  dann  so  viel  wie  möglich 
von  Wasser  abgeschieden  hat,  läfst  man  es  24  Stunden  lang 
mit  ein^  angemessenen  Menge  geschmolzenen  und  nachher  gröb- 
lidi  gestofsenen  Chlorcalciums  zusammen  stehen,  worauf  man  es 
deich  ein  Filtmm  davon  abscheidet  4ind  wieder  einer  Destillation 
onlerwirft; 

Die  Destillation  findet  dann  erst  unter  Sieden  Statte  wenn 
die  Temperatur  auf  ungefilhr  +  220<^  gestiegen  ist,  welche  sich 
gl^dmuifsig  eiliält  Die  Destillation  kann  bis  zur  Trockne  fort» 
gesetzt  werden,  ohne  dafs  etwas  anderes  zurückbleibt,  als  ein 
höchst  unbedeutender  Fleck»  Dieses  Destillat  ist  nun  der  reine 
Scbwefe&ohlenstoffäther. 

Aber  ehe  ich  diesen  genauer  beschreit>e^  mufs  ich  erst 
etwas  ^er  den  festen  Körper  anitthren,  der  bei  seiner  Büdung 
erbalten  wird.  Das  was  zuerst  bei  der  Behandlung  des  jrantho-* 
gensaoren  Kalis  mit  Jod  erhaUen  wird ,  ist,  wenn  man  es  dundt 
Auswaschen  mit  Alkohol  gehörig  von  aUem  Oebrtigen  befrett 
hal,  ein  Gemenge  von  vielem  JedkieMnn  «id  wenigem  SchwdM. 
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Was  äch  bei  dem  Cancenlrireii  der  Flössigkeit  ftbftcheidet,  ist 
ein  Gemenge  von  vielem  Schwefel  und  wenigem  Jodkalium.  Ich 
habe  keine  andere  Stoffe  darin  finden  können ,  namentlich  ver- 
rieth  der  Schwefel  bei  der  Destillation  durchaus  keinen  Koh- 
lenstoff. 

Der  schwarzbraune,  fimifsartige  Rückstand,  welcher  bei  der 
ersten  Destillation  bis  zur  Trockne  erhalten  wurde,  ist  eine  Ver- 
bindung von  eigenthGmlicher  Beschaffenheit,  aber  die  Quantität 
davon  war  so  geringe,  dafs  sie  keine  gründliche  Untm^nchung 
gestattete.  Aus  diesem  Grunde  schien  dieser  Körper  auch  wohl 
nicht  als  ein  wesentliches  Nebenproduct  betrachtet  werden  zu 
können.  Er  löste  sich  gröfstentheils  in  Wasser  auf  zu  einer 
braunschwarzen,  nach  dem  Filtriren  klaren  Flüssigkeit^  welche 
Sufserst  sdiwach  alkalisch  war.  Salpetersäure  wirkte  lebhaft 
darauf  ein,  und  vermischte  man  die  Lösung  vorher  mit  Starke- 
kleister, so  zeigte  hinzugefügte  Salpetersäure  deutlich  eine  Reaction 
auf  Jod.  Mit  Salzsäure  gab  die  Lösung  einen  röthlichbraunen, 
flockigen  Niederschlag,  indem  die  Flüssigkeit  farblos  wurde.  Der 
getrocknete  Niederschlag  gab  beim  Erhitzen  etwas  Schwefel  und 
eine  kehlige  Masse.  Dem  Anscheine  nach  ist  er  eine  eigen* 
thumliche  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Jod,  wq1<^ 
mit  Kalium  eine  Verbindung  eingehen  kann. 

Der  auf  die  oben  angeführte  Weise  erhaltene  Scbwefelkoh^ 
lenstofiather  ist  ein  blafsgelbes,  klares  Liquidum  von  ziemlich 
starkem,  nicht  angenehmen,  aber  gerade  auch  nicht  sehr  unan» 
genehmen  Geruch.  Der  Geschmack  ist  süfslich.  Er  ist  neiilral 
gegen  Probefarben,  verträgt  —  20^,  ohne  die  geringsten  Merk- 
male von  Verdickung  zu  zeigen,  und  läßit  sich  nur  schwierig 
entzünden,  wenn  man  ihn  nicht  vorher  stark  erhitzt  hat  Die 
Flamme  giebt,  wie  sich  versteht,  den  Geruch  nach  schweflige 
Säure.  Specifisdhes  Gewicht  =  1,0703  bei  +  18^  Eine  ge- 
naue Bestimmung  des  Siedepunktes  suchte  i^  dadurch  zu  machen, 
dafs  ich  eine  Portion  in  einem  Kolben  mit  eingesetztem  Ther-- 
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mometer  erhitzte.  Bei  zwei  Versuchen  trat  das  Sieden  zwischen 
+  210«  und  +  212^  ein.  Die  Quantität,  womit  ich  den  Ver- 
such anstellen  mufste^  war  nicht  so  grofs,  dafs  das  Thermomeler 
tief  in  die  Flüssigkeit  eingesenkt  werden  konnte,  so  dafs  der 
Siedepunkt  vielleicht  ein  wenig  höher  ist. 

Der  SchwefelkohlenslolSather  ist  in  Wasser  ganz  unauflös- 
lich. Alkohol  und  Aether  nehmen  ihn  in  jedem  Verhaltnifs  auf. 
Er  löst  Jod  zu  einer  braunen  klaren  Flüssigkeit  auf.  Kalium  und 
Natrium  wirken  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  fast  gar  nicht 
darauf  ein,  und  wird  er  damit  erwärmt,  so  tritt  nur  eine  äufserst 
schwache  Gasentwickelung  ein.  Concentrirte  Salpetersaure  wirkt 
anfangs  fast  gar  nicht  darauf  ein ,  aber  naeh  einigen  Augen- 
blicken der  Vermischung  damit,  tritt  eine  sehr  gewaltsame  Wir- 
kung ein,  welche  im  Uebrigen  zu  keiner  genaueren  Untersuchung 
aufzufordern  schien. 

Was  nun  die  analytische  Untersudmng  dieses  Productes 
anb^rüFI,  so  besteht  sie  in  Folgendem. 

Ich  fand  es  bequem,  das  Oel  zur  Verbrennung  dadurch 
einzubringen )  dafs  ich  ein  Glasrohr  nahm,  welches  ungefähr 
4  ZoH  lang  und  Vs  Zoll  weit  war.  Dasselbe  wurde  an  beiden 
Enden  zugeschmolzen  und  dann  der  Lange  nach  so  aufgeschlifl'en, 
dafs  nur  ungefähr  Va  Zoll  an  jedem  Ende  verschlossen  blieb* 
In  dieses  Rohr  brachte  ich  Kupferoxyd,  bestimmte  das  Gewicht 
fugte  das  Oel  tropfenweise  hinzu,  so  dafs  es  sich  iU)er  das 
ganze  Oxyd  ausbreitete,  wog  es  dann  wieder  und  schob  es 
rasch  in  das  Verbrenmmgsrohr^  in  weldies  vorher  eine  ange- 
messene Menge  von  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  unddirom- 
Saurem  Blei  eingeschüttet  worden  war,  und  füllte  darauf  das 
Verbrennungsrohr  mit  demselben  Gemenge.  Dann  geschah  die 
Verbrennung  zwt  Bestinimung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
auf  gewöhnliche  Weise. 
L  0,306  Grm.  Aether  gaben  0,327  Grm.  Kohlensaure  und 
0,150  Grm.  Wasser. 
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n.    0^125  Gmi.  Aether  gaben  0,183  Gnn.  Kohlensäure  und 

0,075  Gim  Wasser. 

L  II.  Mittel 

Kohlenstoff    39,40       39,825        39,612 

Wasserstoff     6,598       6^663         6,630. 

3961^ 
Nun  ist  — ~-  =  52,816 
75  ' 

663,0 

,    106,25 
""^  ""52;816  =  2. 

Demnach  enthält  der  Aether.  2  At.  Wasserstoff  auf  1  At 
Kohlenstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  bediente  ich  mich  meines 
gewöhnlichen  Verfahrens,  nämlich  der  Verbrennung  mit  einem 
Gemenge  von  Kupferoxyd,  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem 
Natron,  alle  in  vollkommen  reinem  Zustande,  in  einem  Rohr 
wie  für  die  Bestimmung  Ton  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Die 
verbraimte  Masse  wofde  in  einer  Schale  von  Silber  mit  Wasser 
und  einem  Zusatz  von  mehr  kohlensaurem  Natron  ausgekocht^  so 
oft  wiederholt,  bis  das  zurückbleibende  Kupferoxyd  mH  Salz^ 
saure  eine  Lösung  gab ,  welche  mit  Chlorbarium  vermisobt  nach 
mehrtägigem  Stehen  nicht  die  geringste  Trübung  gab.  Dann 
wurde  das  Rohr  mit  Salzsaure  gereinigt,  die  Lösung  za  der  mit 
Salzsäure  übersättigten,  durch  Filtriren  und  Auswaschen  erhal- 
tenen Flüssigkeit  gesetzt,  und  diese  ami  in  der  Wärme  mit 
Ghlorbarium  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wurde  aitf  einem  Fil*^ 
tmm  gesammelt,  das  Filtrum  verbrannt,  der  Niederschlag  gegiöbl 
und  gewogen,  worauf  davon  das  Gewicht  der  im  Uebrigeii  sehr 
wenig  betragenden  Asche  des  Filirums  abgezogen  .Mrorde. 

Der  Aether  wurde  in  das  Verbrennungsrohr  mit  E^e  des 
vorhin  angeführten  Rohrs  mit  einem  Gemenge  von  Oxyd  und 
kohlensaurem  Natron  eingebracht 
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0^  Grm.  Aefher  gaben  auf  diese  Weise  1,099  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  was  fär  100  Theiie  Aethers  311,33  ThL 
scbwefelsauren  Bafyt  giebt,  folglich  : 

Schwefel  =:  42,96  Theiie. 

0,186  Grm«  Aether  gabeo  0,581  Gnn.  schwefelsaurmi  Baryt, 
was  für  100  Theiie  Aether  =  312,36  Tbl.  sdiwofeisaiiren  Baryt 
wid  folglich  43,095  ThL  Schwefel  giebt 

Wird  dieseir  zo  den  HiUselsaUen  von  Kohlnistoff  und  Was- 
serstoff gelegt  : 

KoUenstofF     39^12     . 

Wasserstoff       6,630 
Schwefel         43,027 

so  erhält  man  89,269. 

Jetzt :  100  —  89,269  =  10,731. 

Die   Versuche   haben  demnach   für   100  Theiie    von  dem 

Aether  gegeben  : 

Sauerstoff  10,731 

Schwefel  43,027 

Kohlenstoff  39,612 

Wasserstoff  6,630. 

^     ^,      .         1073,1  ^^„^ 

^     Nun  ist  :  '      =  10,73 

4302,7 

=  21,3 


201,165 

39612     _         • 

Das  y^rhiütnifs  «wischen  dieaen  Quanlitäted  isl  mit  unbei- 
dMleo4ea-AtnreiciHing«n  ==  1  :  2^ :  5,  londyMeZusammtafieUHng 
«nCs  f%ll^  sejn  : 

.     ,  .  in  lOeiheacn:  ' 

0    100,000  10,640 

S«   402,330  42,815   ' 

C*  375,000  39,905 

H'V  ^m         6,640         ,i 

939,7».      ■   ..  . 
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Diese  Zahlen  stimmen,  wie  man  sieht,  gehörig  mit  denen 
äberein,  welche  die  Versuche  gegeben  haben. 

Wir  haben  also  in  diesem  Körper,  wie  sdtes  Vorhergehende 
andeutet,  die  Elemente  fUr  1  At.  Aether  oder  Aethyloxyd  und 
jfur  1  At  SchwefidkohlenstofF,  und  da  kann  gewifs  kein  Zweifel 
seyn,  ihn  =  C^  W^  0  +  CS*  zu  betrachten,  so  dafs  dies« 
Körper  folglich  eine  Bestätigung  fsr  die  Vorstellung  einer  Ver- 
bindung zwischen  einem  Sulfaret  und  einem  organischen  Oxyd 
abgiebt 

Die  Art,  wie  sich  der  SchwefelkohlenstofFäther  gegen  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  verhält,  welches  Verhalten 
ich  hier  nach  der  Darlegung  seiner  Zusammensetzung  .anführen 
will,  stimmt  damit  äberein. 

Löst  man  nämlich  eine  angemessene  Menge  Schwefelkob- 
lenstoffäther  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  in  wasserfreiem 
Alkohol  auf,  und  lafst  man  diese  Auflösung  6  *^  10  Stunden 
lang  in  einem  verschlossenen  Glase  stehen,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  wei&en,  pulverförmig^krystallinischen  Masse.  Die  Auf* 
lösung  hat  dann  einen  ziemlich  deutlichen  Geruch  nach  Mereap- 
tan.  Wascht  man  das  Auskrystallisirte  auf  ein«»  FStrum  mit 
Akohol,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst,  so  bleibt  ein  Salz  zu- 
rück, welches  sich  in  allen  Beziehungen  wie  kohlensaures  Kali 
verhfilt.  Unterwirft  man  dann  das  erhaltene,  nach  Mercaptan 
riechende  FUtrat*der  Destillation  im  Wasserbade,  indem  man 
eine  gut  abgekühlte  Vorlage  anwendet,  bis  ungefähr  y«  davon 
übergegangen  ist,  so  hat  man  ein  Destillat,  wdches  sii^  in 
allen  Bezidiungen  wie  eine  Auflösung  von  Mercaptan  in  Alkohol 
verhalt  Es  ifiebt  namentlich  mit  essigsaurem  Blöföxyd  den 
gelben,  stark  glänzenden  Niederschlag  und  mit  einer  Auflösung 
von  Kupferchlorid  und  Goldchlorid  den  weifsen  Niederschlag. 

Man  kann  folglich  annehmen,  dafs  diese  Wirkung  darin 
besteht,  dafs  von  C«  H^<»  0  +  CS^  sich  C  mit  0  aus  d^m  Aether 
und  mit  1  Atom  Sauerstoff  aus  HH)  in  dem  Hydrat  zu  CO*  ver- 
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einigl ,  welche  mit  dem  Kali  zusammentrilt ,  während  das  eine 
Atom  Schwefel  sich  mit  dem  Aethyi  an  der  Stelle  des  Sauer« 
Stoffs  mid  das  andere  Atom  Schwefel  mit  den  2  Atomen  Was- 
serstofi^  und  au&erdem  der  Schwefelwasserstofl  mit  dem  Schwe* 
feiathyl  vereinigt 

Aber  bei  längerem  Stehen  des  Gemisches  und  beim  Er- 
hitzen desselben  finden  mehrere  \yirkungen  Statt,  welche  jedoch 
als  Nebenwirkungen  betrachtet  werden  müssen«  Dann  bildet 
sich  nämlich  ein  wenig  Schwefelkalium  und,  wenigstens  beim 
mehrtägigen  Stehen  des  Gemisches  ohne  Erwärmen  in  einw 
woU  verschlossenen  Flasche,  xanthogensaures  Kali.  Wahrschein- 
lich geht  die  Bildung  dieses  Salzes,  welches  man  sich  leicht  als 
begleitet  von  Mercaptan  denken  kann ,  der  des  Schwefelkaliums 
voraus;  xanfbogensaures  Kali  giebt  nämlich  leicht  Schwefel- 
kalium. 

Der  Unterschied  zwischen  dem  xanthogensauren  Kali  und 
SchweCelkohlenstoiTäther  in  Rücksicht  auf  deren  elementare  Zusam- 
mensetzung besteht  darin ,  dafs  jenes ,  aufser  dem  Kalium,  1  AL 
SauerstoiT,  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At  Schwefel  enthält,  welche 
in  dem  Schwemkohlenstoffäther  nicht  enthalten  sind«  Das  Kalium 
haben  wir  in  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  und  erklärlieh 
allen  Sdiwefel  in  dem,  was  sich  gleichzeitig  ausscheidet  Aber 
das  1  Atom  Kohlenstoff  und  das  1  Atom  Sauerstoff,  wo  befinden 
sich  diese?  Die  Wirkung  zwischen  dem  Sabe  und  Jod  ge- 
schiebt,  wie  bemerkt,  ohne  die  geringste  Entwickelung  von 
einem  Gas,  und  es  kann  sich  folglich  kein  Kohlenoxydgas  daraus 
gebildet  haben.  Aber  vielleicht  ist  da  gletehzeitig  neben  dem 
SdnwefelkoUenstoffäther  eine  Verbmdung  von  Kohlenstoff,  Sauer- 
stoff und  Jod  entstanden,  welche  der  bekannten  Verbindung  von 
Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Chlor  entspricht  Was  sich  so  zu- 
«gleich  gebildet  hat,  mufs  in  de|^abgeschiedenen  alkoholischen  Flüs- 
sigkeit enthalten  seyn. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phano.  LV.  Bei  3.  Heft.  21 
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Ich  untersnehte  diese  Flüssigkeit,  indem  ich  sie  in  gelinder 
Warme  einer  Destillation  aus  einem  Kolben  mit  Rohr  unterwarf, 
bis  %  davon  übergegangen  waren.  Der  Rückstand  gab  mit 
Wasser  eine  sehr  trabe  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  einen 
ölartigen  Körper  absetzte,  der  sich  in  allen  Beziehungen  me 
Schwefelkohlenstofftither  verhielt  Das  Destillat  gab  ebenfalls 
beim  Zusammenschütteln  mit  Wasser  epe  milchige  Flüssigkeit, 
die  in  der  Ruhe  zuerst  einen  weifsen  pulverformigen  Körper 
abzusetzen  schien,  von  dan  aber  nichts  gesammelt  werden 
konnte,  wogegen  sich  etwas  von  einem  blafsgelben,  glänzenden, 
durchsichtigen,  ölartigen  Körper  gesammelt  ha^e^  der  einen  an- 
deren Geruch  als  Schwefelkohlenstofßther  besafs,  und  welcher, 
nach  d^  Leichtigkeit  zu  urtheilen,  mit  welcher  er  sich  im  Yet^ 
gleich  zu  jenem  absetzte,  höchst  wahrscheinlich  auch  ein  grö- 
fseres  specifisches  Gewicht  besafs*.  Dieser  ölartige  Körper  ist 
auch  dadurch  von  Schwefelkohlenstoffäther  verschieden,  dafs  er 
^sich  sehr  leicht  entzünden  läfet,  und  dafs  er  sicher  zu  den  sehr 
leieht  verdampfbaren  Stoffen  gehört 

Beim  Verbrennen  dieses  Körpers,  was  mit  einer  blafsblauen 
Hamme  geschah,  blieb  eine  bedeutende  Menge  vim  einem  brau* 
nen,  the%rartigen  Körper  zurück,  welcher  sowohl  im  Ansehen, 
als  auch  im  Geruch  einer  Lösung  von  vielem  Jod  in  wenig  Oel 
ähnelte.  Dieser  braune  Körper  gab  mit  Stärkekleister  eine  sehr 
grofse  Menge  vdb  der  blauen  Jodstarke,  wogegen  das  Oel  mit 
dem  Kleists  keine  Spur  von  Jod  verrieth. 

Es  ist  also  wahrscheinlich,  dafs  das  mne  Atom  Kohlenstoff 
und  das  eine  Atom  Sauerstoff  die  angedeutete  Verbindung  mit 
Jod  gegeben  haben« 

Bäm  Verbrennen  dieses  ölartigen  Körpers  schien  sich  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  zu  entwickebi,  der  jedoch  viel« 
leicht  von  einer  Einmengung  von  mn  wenig  Schwefidkohienstoff- 
äther  herrühren  kann.     Die  Quantität ,  welche  ich  von  diesem 
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öiartigen  Körper  erbiett^  war  nicht  hinrrichend,  eine  gröAdlicfae 
Untarsachcnig  damit  auszufahren. 

In  dem  DeätiUate,  weiches  bei  der  oben  angefiibrten  Gon^ 
centration  der  alkoholischen  Flüssiglceit  erhalten  wurde,  habe 
ieh  dann  mid  wann  auch  Schwefelwasserstoff  angetroffen,  aber 
in  so  g^inger  Henge^  dab  er  gewifii  nickt  als  ein  wesenUiDhea 
Product  angesehen  werden  Icann. 


Ueber  die  flflchligeii  Säuren  in  der  Angelica  offi- 

•  cinalis; 

von  H.  Meyer  aus  Bremervörde  und  D.  Zenner 

aus  Lichtenfels. 


Vor  einigen  Jahren  hat  Buchner  jan.*3,  angegeben,  dafs 
er  bei  einer  Untersuchung  der  Wurzel  von  Angelica  ofücinalis 
in  derselben  eine  neue  flüchtige  Säure  gefonden  habe,  welche 
er  AngeUcasäure  nennt,  und  von  der  er  anführt,  dafs  sie  in 
ihren  Eigenschaften  der  Baldriansäuce  ähnlich ,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ölartig  sey,  aber  bei  einigen  Graden  über  0^  in 
gjrorsen  Prismen  krystallisire.  Sie  bildet  nach  Buchner  ferner 
mit  den  Alkalien  und  Erden '  in  Wasser  lösliche  Salze ,  welche 
in  den  AuflösungeA  der  Silber-  und  Bleioxydsalze  weifse,  schwer 
lösliche  Niederschläge  geben,  durch  £isenchlorid  aber  fieischroth 
gefällt  werden. 

Da  nähere  Angaben  über  die  Zusammensetzung  dieser  Säure 
fehlten,  so  schien  es  uns  nicht  uninteressant,  die  Unfersuchung 


^)  Diese  Annal    Bd.  XLU  S.  226. 
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über  die  IBüchtigen  Säuren  der  Angelicaworzel  zu  wiederholenv 
und  wir  erlauben  uns  daher,  die  gefundenen  Resultate,  welche 
wesentlich  von  denen,  welche  Bu ebner  gefunden,  abweichen, 
in  dem  Folgenden  mitzutheilen. 

Die  Untersuchung  wurde  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen, 
auf  Vwanlassung  des  Hrn.  Prof.  Liebig  und  unter  seiner  güti- 
gen Leitung  angestellt 

Zur  Darstellung  der  Angelicasäure  befolgten  wir  zuerst  die 
von  Buchner  angegebene  Methode,  wonach  die  Wurzel  mit 
Alkohol  ausgezogen,  letzterer  abdestillirt  und  abgedampft  wird, 
bis  sich  der  dunkelbraun  gefärbte  und  stark  aromatisch  riechende 
Rückstand  in  zwei  Spbichten  trennte,  welche  beide  ekie  saure* 
Reaction  besafsen;  die  obere  harzartige  war  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  die  untere  war  braun,  extractähnlich  und  in  Was- 
ser löslich.  Die  erstere  wurd»  gesammelt  und  mit  Wasser  ge- 
waschen; sie  stellt  so  den  sogenannten  Angellcabalsam  von 
Bucholz  und  Brandes  dar  und  ist  eine  halbflüssige  braune 
Masse,  welche  man  in  grofser  Menge  erhält. 

Diese  harzartige  Substanz  wurde  mit  Kalilauge  (1  Thl.  Kali- 
hydrat und  10  —  12  Thl^  Wasser)  bis  zur  vollständigen  Auf-> 
lösung  gekocht,  in  einer  Retorte  mit  Vorlage,  in  welcher  letzteren 
sich  ein  trübes  Wasser  mit  wenig  ätherischem  Oel  sammelte. 
Die  Menge  dieses  Oels  war  zu  gering,  als  dafs  wir  eine  nähere 
Untersuchung  mit  demselben  hätten  anstellen  können.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  wurde,  nach  dem  Erkalten,  mit  verdünnte^ 
Schwefelsäure  übersättigt,  wodurch  das  Harz  wieder  ausgeschie- 
den wurde.  Es  löste  sich  nach  dieser  Behandlung  nur  noch  zum 
Theil  in  Aether.  Eine  nähere  Untersuchung  wurde  mit  dem- 
selben nicht  Torgenommen.  Die  mit  Schwrfelsäure  übersättigte 
Flüssigkeit  roch  sehr  stark  nach  Baldriansäure.  Sie  wurde  der. 
Destillation  unterworfen^  wobei  sich  in  der  Vorlage  ein  stark 
saures,  trübes  Destillat  sammelte,  weldies,  stark  niit  Wasser  ab« 
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gekühlt,  Krystalle  absetzte.  Aaf  der  Oberffiiche  des  Destfflats 
btfand  dcb  ein  gaures  Oel. 

Um  die  Sfiuren  in  gröfserer  Menge  za  ^halten ,  venmchten 
wir  die  Wurzeln  mit  Wasser,  in  welchem  dne  passende  Menge 
Aetzkaü  gelöst  war,  auszuj^ochen,  mn  wo  möglich  die  ^aure  an 
letzteres  za  binden.  Durch  diese  Operation  quillt  aber  die  Wor«- 
zel  unter  Ammoniakentwickelung  zu  einw  solchen  schleimigen 
Mas^ß  an,  dalüs  die  Flüssigkeit  schwer  von  derselben  zu  trennen 
ist  Nichts  desto  weniger  erhalt  man  durch  Uebersättigen  mit 
Schwefielsaure  und  Destillation  eine  stark  saure  und  nach  BaL- 
^iansanre  riechende  Flüssigkeit,  welche  mit  Kali  nochmals  ein- 
gedampft und  destillirt,  die  oben  angefilhrlen  Säuren  liefert.  Durch 
Schwefelsäure  wird  eine  gröfse  Menge  einer  graidich  weiüsen^ 
schleimigen  Substanz  geföllt  Cwahrscheinlich  wohl  Poetin). 

WahrscheinBch  scheint  es  ims;  dafs  man  die  flflchtigen 
Sauren  durch  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  und  Schwefel- 
saure erhalten  könne,  wie  diefs  schon  von  Berzelius*)  vor- 
gesddageh  isL  Wir  haben  indefs  diesen  Versuch  nicht  an- 
gestellt 

Ms  zweckmäfsigäe  und  einfachste  Darstellungsmethode  der 
Säuren  hat  sich  uns  folgende  erwiesen,  nach  welcher* wir  uns 
unser  Material  zur  Untersuchung  verschafllen. 

Es  wurden  50  Pfund  getrockflete,  starkriechende  Wurzeln 
mi  3  —  5  Pfund  Kalkhydrat  und  einer  entsprechenden  Menge 
Wassers  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  durch  Leinwand  filtrirt  und 
der  Backstand  gepreist,  was  leicht  zu  bewerkstelligen  ist,  da 
die.  Wurzel  durchaus  nicht  so  aufquillt,  wie  bd  Anwendung  von 
KaK.  ZKe  stark  braun  gefärbte  Ftässigkeit  wurde  durch  Ab- 
dampfen concentrirt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  die  dick- 
flüssige Masse  aus  einem  gewöhnlichen  metallenen  Destillations- 


*)  Jabrliberichi  2Z,  Hhtg2mg  2.  Heft  S.  344. 
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^f|Mral  abdestiKirt«  fai  der  Vorlage  sammelte  sick  eki  stark 
saures,  trübes  Wasser  von  eigenthümlich  nromaiischem  Gertieh 
fflt  ähnelt  dam  des  Fenehelöls}  und  auf  der  ObtffflSdie  desselben 
Jiefaul  f&A  dft  saunes  Oei.  Der  Rückstand  in  der  Betorte  be^ 
daiid  aoTser  Gyps  und  extractartigen  Materien  aus  einer  braun- 
Ikhen,  ki  Alkohol  auflösKohen  harzigeii  Substanz. 

Das  DestiDat  wurde  mit  Kali  übersättigt  und  eingedan^tß, 
mietet  im  Wasserbade,  bei  welcher  Operation  der  e%entbüm- 
liohe,  fendielartige  Gerudi  vemchwand,  während  die  Flüssigli»it 
eine  braune  Farbe  nach  and  oaeh  annahm. 

Die  eingedampfte  Salsmasse  wurde  mit  Schwefelsaare  an«- 
gasäneit  und  wiederum  destiUirt.  Beim  anfimgmiden  Koehea 
ipng  eine  sehr  saure  und  ^be  FHissigkeit  U»er,  Tom  Geitieh 
der  Bakiriansäiflre;  sie  war  mit  fielen  Oeltropfen  «alermiadit, 
und  bei  guter  Afakühlong  setzten  sieh  grofsef  weifse  Krystall- 
messen  ab. 

Das  fCuhlrohr  war  mitunter  ganz  von  diesen  KrystaUen  an* 
gefüllt,  wekhe  beim  Erwärmen  sdunolzen  und  in  die  Vedi^ 
hinabflössen. 

Um  kernen  V^rfaist  «n  Säure  zu  erldden,  war  es  ttochaus 
ttothwendfg,  den  fohalt  der  Bet<»*te  ößers  mit  kleinen  Portionen 
Wasser  zu  versetzen ,  denn  nach  dem  jedesmdigen  WLtaxSagea 
desselben  verflüchtigte  sich^^  den  Wasserdampfen  eine  nicht 
unbeträchffiche  JUenge  sowohl  der  olartigen ,  als  der  krystallini^ 
«eben  Substanz. 

Das  Destillat  wurde  mehrere  Tage  der  Buhe  überlassen, 
wodiarch  die  Krystalle  sich  noch  venimhrten  und  oft  fit  Zoll  laa^ 
gen  Niadeln  und  Säulen  ansdiossen.  Durch  kfinstiidh&AbküUtmgr 
wurde  aus  dem  Od  ebei^dls  noch  eine  kleine  Quantität  der 
Krystalle  eitalten. 

Das  Oel  wurde  mit  dem  wässerigen  Destillat  nochmals  recti- 
ficirt  und  mit  einer  ^ette  abgenommen,  das  Wasser  aber  mit 
kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  im  Wasserbade  (»aiKedampft. 
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Es  war  110$  abo  gelungen,  bis  jetzt  sfoes  schon  in  ihren 
M&eren  EigeoscbaCt^n  verschiedene  Sauren  nach  allen  drei  be« 
#ehriebeneB  Methoden  m  erbalten. 

üniemichung  der  krysiaUimscIien  StSbsiam.    . 

•  Die  Zusanunensetang  derselben,  sowie  ihre  Eigenschaften 
haben  «rgdien,  dafs  sie  wirklich  dne  eigenthünliche,  fluchtige 
Saure  sey.  Aus  den  von  Büchner  angefthrten  Eigenschaften 
dßr  sauren  Substana^  welche  er  Angelicatäure  nennt,  geht  her« 
vor ,  dafs  dieses  die  krystallinische ,  gemengt  mit  d^  ölartigeoi 
war.  Wir  werden  mit  dem  Namen  AngeUcMäun  in  dem  FoU 
genden  die  krystaUinische  Substanz  bezeichnen. 

Sammtliche,  nach  oben  angegebener  Methode,  erhaltene  Kry- 
fitalle  wurden  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  einige 
Male  aus  hei&em  Wasser  Cmit  welchem  sie  leicht  zusammen- 
Bchmeben)  umkrystallisirt.  Die  Quantität  derselben  betrug  aus 
50  Pfd.  Wurzehi  2  —  3  Unzen.  Auf  diese  Weise  erhielten 
wir  4ie  Säure  rein  von  der  ölartigen,  welche  in  grofserer  Menge 
von  Wasser  aufgelöst  wird.  Nach  dem  Erkalten  war  das  6e- 
fafs  mit  den  schönsten,  sehr  grofsen  und  langen  Krystallen  an- 
gefulltk  Das  Wasser  reagirte  schwacR  sauer  und  enthielt  etwas 
von  beiden  Sauren  gelöst  Schüttelt  man  nämlich  dasselbe  mit 
Aether,  giefst  diesen  ab  und  läfs^  ihn  an  der  Luft  verdunsten' 
so  Mdben  Krystaüe  der  Angelicasaure  zurück,  wetehe  mit  Oel- 
tröpfchen  vermischt  sind. 

Die  Angelicasaure  besitzt  folgende  Eigenschaften  : 
Sie  krystallisirt  sehr  leicht  in  ziemlich  durchsichtigen,  farb- 
losen Erystallen^  welche  sauer  reagiren  und  bei  45^  schmelzen, 
nach  dem  Erkalten  aber  in  glänzenden  Massen  erstarren.  Sie 
kak  einen  eigenthimlich  aromatischen  Gerudi ,  siedet  bei  190^ 
und  kMin  ohne  Zersetzung  destil&rt  werden.  In  kaltem  Wasser 
jit  s»  sehr  schwer  löstich,  dagegen  sehr  leicht  löslich  in  Alkohof 
und  Anthei^  lekM  lösli<A  in  Terpentinöl  und  fetten  Oelen. 
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Sie  Mldet  mit  Basen  Salze,  welche  an  der  Luft  abgedanq^ 
sehr  leicht  einen  grofsen  Theil  ihrer  Saore  verlieren.  Diejemgea 
mit  den  Alkalien  und  Erden  sind  im  Wasser  und  erstere  audi 
in  Alkohol  auflöslich.  Das  Silbersalz  löst  sidi  ebenfalls  in  Was- 
ser und  Alkohol!  Das  Bleisalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  das 
Eisenoxydsalz  ein  fleischrother  Niederschlag.  • 

Zur  Analyse  wurden  lufttrockene  Krystalle  längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  100  *—  110^  ausgesetzt^  dann  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  die  zuletzt  übergehende  Hälfte  der  Säure 
besonders  in  einem  getrockneten  Gefäfs  angefangen.  Letztere 
wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt  und  gab  f<dgende  Resultate  : 
L    0,346  Grm.  Substanz  gaben  0,754  6nnj»Kohlensäure  und 

0,251  Grm.  Wasser, 
n.    0,303  Grm.  Substanz  gaben  0,658  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2185  Grm.  Wasser, 
m.    0,302  GruL  Substanz  gaben  0,660  Grm.  Kohlensäure   md 
0,219  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  entsprechen  folgender  proceiRisdien  Zusam- 
mensetzung :  / 


h 

n. 

m. 

Mitid 

Kohlenstoff     59,432* 

59,226 

59,603 

59,420 

Wasserstoff      8,060 

8,012 

8,057  . 

8,043 

Sauerstoff       32,508 

.  32,762 

32,340 

32,537, 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  folgende  Formel  berechnen  : 

Theorie  gefand.  Mittekahl 

lOAeq.  Kohlenstoff  750,00        60,0  59,420 

8    9>    Wasserstoff  100,00         8,0  8,043 

4    »    Sauerstoff  400,00       32,0  32,537 

1  Aeq.  Angelicasäurehydrat  1250,00      100,0  100,000. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Säure  wurde  dag 
Silbersalz  dargestellt,  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  heifs^^ 
wässeriger  Lösung  der  Säure  und  Abdampfen  der  etwas  sauren 
Flüssigkeit  *bei  mögUchst  gelinder  Wärme.    Das  aiigelicasaure 
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S!D>eroxycl  schiefst  in  kleinen,  gewöhnlich  etwas  graulichweifsen 
KrystaHen  an.  Es  ist,  wie  schon  erwähnt,  im  Wasser  und  AI- 
kehol  anflddich. 

Oft  wird  ein  Salz  erhalten,  welches  in  BUttchen  krystal- 
Uärt,  und  welches  nach  unseren  Versuchen  etwas  mehr  Silber- 
oxyd enthalt.  Beim  Verdampfen  geht  Oberhaupt  neben  den 
Wasserddmpfen  imm^  Säure  mit  fort 

Das  Salz  wurde  im  luftleeren  Raum  fiber  Schwefelsäure  ge- 
frodmet,  weil  es  bei  höherer  Temperatur  Säure  verliert 

L    0,3725  Grm.  Salz  gaben  0,1947  Grm.  metallisches  Silber, 

welchem  entspricht  :  56,134  pC.  Siiberoxyd. 
D.    0,4279  Grm.  Salz  gaben  0,2236  Grm.  metallisches  Silbw, 
diesem  entspricht  :  56,121  pG.  Silberoxyd. 
Das  Atomgewicht  wiegl  also  =  1134,68. 

Theorie  =  1137,Ä). 
L    1,0832  Grm.  desselben  Silbersalzes  gaben,  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd,  0,3531  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1053  Grm.  Wasser. 
II.  «0,450  Grm.  Substanz  gaben  0,481  Grm.  Kohlensäure  und 
0^144  Grm.  Wasser. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

L  n.  Mittel 

Kohlenstoff      29,006  29,152  29,079 
Wasserstoff       3,524         3,556  3,540 

Sauerstoff        11,343  11,165  11,254 

Silberoxyd      ^6,127  56,127  56,127 

100,000      100,000      100,000. 
Diese  Zahlen  geben  das  Aequivalenten-Verhältnifs  : 

Theorie  -  gefunden 

10  Aeq.  Krfilenstoff                      750^*"  '  28,968  29,079 

7    n    Wasserstoff                       87,5          3,379  3,450 

3    n    Sauerstoff                        300          11,587  11,254 

1    »    Silberoxyd 1451,6        56,066  56,127 

1  Aeq.  angelicas.  SUberoxyd      2589^1      100,000      100,000. 

Gefandenes  Atomgewicht :  2586,28. 
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.  loi  Süb^^alz  iü  «Iw  i  Aeq.  Wassier  4e$  SinrehyArRte  er* 
setet  dureh  I  Ae<i.  SiU>eroxyd  : 

Cio  H,  Os  +  HO  =  Formel  des  Sänrehydivls, 

Cio  By  Qt  +  AgO  =  Fomiel  des  apg^ü?p&  ßilbero^ds. 

Aucb  da^  Bleisftiz  wurde  analysirt.  Es  wurde  ebenfalls 
di«gQSteBt  durch  Auflösen  von  3teioxyd  in  der  Säure  9  FillrireD 
und  Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  in  g^inder  Wärme.'  Das 
Salz  iorystfdlisirt  leicht  und  in  scböuen,  ausgebildeten  Krystallen. 
Es  besitst  grofee  Neiguog,  Säure  fahren  zu  lassen  und  basisch 
w  werdeUt  wo  es  dann  in  fillttc^ea  krysti^lisirt. 

Erwärmt  man  das  neutrale,  kAtrockane  Salz,  so  backt  es 
msammen  und  scbnilzt  allmälig  zu  #Ber  Jbalbdarehsichtigen 
Masse,  während  ein  grofoer  Theil  der  Saora  Y^fluchtigt  wird. 
Das  Salz  wurde  ^eitfidb  mir  über  Sobwafelsanre  im  luftleeren 

SslSi  gelröclinel. 
L    0,4882  Grm.  desselben  gaben  0,3647  Gnn.  sehwetelsailres 
Bldoxyd,  weldiem  64,949  pG.  Reioxyd  enisprieht. 
Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,326  Grm.  ]Std>stanz^ 
0^1  Grm.  Kohlensäure  und  0,1475  Qrm.  Wasser.  « 
IL    0,5030  Grm.  Salz  gaben  0,3815  <3rm.  schwBfeUamres  Blei- 
oxyd, welchem  55,789  pG.  Bleioxyd  entspricht 
Mit  Kupferoxyd  vertn'annt,  gaben  0,5318  Grm.  dieses  Sal- 
zes 0,5705  Grm.  Kohlensäure  und  0,1695  Grm*  Wasser. 
Das  Salz  der  Analyse  E  war  bei  60  —  70<>  getrocknet, 
weil  das  in  Nro.  I.  noch  etwas  Wasser  effthieK.    'Es  yerior  etwas 
Säure  bei  dieser  Operation. 
Didü;  giebt  in  Procent^n  : 

L  IL  Mltt.  d.  Vers. 


Kohlenstoff 

29,365 

29,261 

29,313  . 

Wasserstoff 

3,664 

3,541 

3,«02 

Sauerstoff 

18,022 

11,409 

11,715 

Bleioxyd 

54,949 

55,789 

55,369 

lOO/X» 

1(XH@00 

160^00a 
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Naeh  diafsen  Procenleii  ergiebt  sich  das  Aeqoivalentenver« 
bältnifs  : 


• 
• 

Theorie 

BVtt.  d.  Ven. 

lOAeq.  Koidenstoff 

750 

29,631 

29,313 

7    »    Wasserstoflf 

87,5 

3,456 

3,602 

3    9»    Sauerstoff 

300 

11,850 

11,715 

1     Ji    Bleioxyd 

1394,5 

55,035 

55,369 

1  Aeq.  angelicas.  Bleioxyd  2532,0      100,000         100,000. 
Gefundenes  Atomgewicht  nach  I.  =  2537,8. 

Dps  Kalkfwb  wurde  puf  ähnliohe  Weise  wie  das  Bleisalz 
oBd  dfti  6ili)ßrsidj5  d0rgestellt  PIs  ist  sehr  löslich  in  Wasser 
and  krystallisict  in  glapzenden  BlüUchen  : 

0|4@4  Grm^  lußtrocknes  Salz  verloren,  bei  100^  getrocknet^ 
0,050  Wasser,  oder  m  Procenlen  12,19. 
jQ,U3  Grjn.  bei  lOO»  getrocknet,  0,06$2Gim  Wasser,  idse 
ia  Proeeotefi  i2/)l. 
L    a,4fi55  Grm.  SnbstanE  gaben  0,2285  6m.   Gyps  oder 

20,473  pC.  Kalkeitia 
n.    0,358  Gmu  Salz  gaben  0,1785 Gm^Off^  also  20,701  pC. 

Kalkerda 
VL    0,278  Grm.  S^  bei  100«  getrocknet,  gaben  0,156  Grm. 
Gyps  oder  23,302  pC.  Ealkerde. 

Das  so  getrocknete  Salzschelltt  also  nicht  ganz  sein  Kry- 
staüwasser  und  keine  Sfiure,  wie  das  Blei«-  und  Silbersalz  zu 
verlieren. 

Diefs  giebt  in  Procenten : 

I.  B.  m.  Mittel 

AngeUcasfiure     67,427       67,196       67,410       67,344 
Wasser  12,10         12,10         12,10         12,10 

Ealkerde  20,473       20,704       20,490       20,55& 

Folgende  Formel  würde  dem  Saks  entsprechen  : 


Theorie 

gehinden 

113^     66',T9 

67,344 

356,0    20,71 

20,556 

225,0    13^ 

12,10 
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1  Aeq.  Angrelicasaare 

1  »    Kalkerde 

2  »    Wasser 

""1718,5. 

Die  Formel  des  Salzes  würde  demnach  seyn  : 

Cio  H,  O3,  CaO  +  2  HO. 

Das-  mit  kohlensaurem  Baryt  gfesäUigte  Wasser,  welches 
neben  der  Angelicasäure  und  der  flüssigen  Säure  (Baldriansaure) 
erhalten  war^  hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  eine  gelblich 
weifse  Salzmasse,  welche  sich  in  Alkohol  unter  Zurudilassung 
eines  krystallinischen  Salzes  auflöste.  ^ 

Dieses  letztere  zeigte  alle  Reactionen  des  essigsauren  Ba- 
ryts.  Mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  Übergossen  und  erhitzl^ 
entwickelte  es  den  bezeichnenden  Geruch  nach  Bssigather;  mit 
Eisenchloridldsung  vermischt,  entstand  die  bdcannte  blutrothe 
Färbung ;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  der  b*ystailinische  Nie- 
derschlag von  essigsaurem  Silberoxyd  u.  s.  w. 

Der  erhaltene  essigsaure  Baryt  wurde  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt,  bei*  100^  getrocknet  und  analysirt 

1,398  Grm.  Substanz  gaben  1,279  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
ryt, welchem^  entspricht  60,03  pC.  Baryt. 

0,780  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,534  Grm.  Kohlensaure  und  0,166  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  Procenten  : 

Kohlenstoff  18,673 
Wasserstoff  2,350 
Sauerstoff  18,941 
Baryt  60,036 

welche  Zahlen  folgende  Formel  geben  : 
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berechnet gefanden 

4  Aeq.  Kohlenstoff    30^00*^  Tsjl?'  18,673 
3    y>    Wasserstoff      37,50         2,352         2,350 

3    f>    Sauerstoff      300,00       18,817  18,941 

1    »    Baryt  956,80       60,014  60,036 


1  Aeq.  essigs.  Baryt  1594,3(X  • 

Ob  die  bedeutende  Menge  an  Essigsäure,  welche  wir  aus 
der  Wurzel  erhalten,  in  dieser  fertig  gebildet  vorhanden  war, 
od^  erst  durch  Einwirkung  des  Kalks  gebildet  wurde  ^  wollen 
wir  nicht  entscheiden. 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  oben  af^erührten  Baryt- 
salzes hinterliefs  nach  dem  Verdunsten  ein  gelblich  gefärbtes 
Salz,  welches  sehr  schwer  krystallisirte.  Es  wurde  mit  Schwe- 
felsäure zersetat  und  destillirt  Es  ging,  eine  saure  trübe  Flüs- 
sigkeit, nebst  einer  grofsen  Menge  eines  sauren  Oels  über,  wd- 
ches  den  Geruch  der  Baldriansäure  und  ihre  andern  physikalischen 
Eigenschaften  besafs.  Dieses  Oel  wurde  mit  dem  aus  dem  rohen 
Destillat  erhaltenen,  aus  welchem  die  Angelica-  und  Essigsäure 
wie  angeführt  abgeschieden  war,  vereinigt  und  das  Ganze  zur 
Darstellung  eines  Zinkoxydsalzes  verwendet. 

Es  zeigte  dieses  Salz  alle  äufseren  Eigenschaften  des  bal- 
driansauren Salzes ,  allein  es  war  nicht  rein  von  Angelicasädre 
und  vielleicht  auch  Essigsaure,  wie .  aus  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  hervorging. 

Auch  durcl^  wiederholte  Rectification  der  aus  dem  Zinksalz 
abgeschiedenen  Säure  Tür  sich^  gelang  es  uns  nicht,  dieselbe 
rein  zu  erhalten. 

Ein  einfaches  und  gutes  Trennungsmittel  der  Angelicasäore 
und  der  ölartigen  Säure  fanden  wir  dagegen  in  den  Silbersalzen 
derselben.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  der  letzteren  gaben 
nämlich  mit  Silberlösungen  einen  weifsen,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  und  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Niederschlag,    was 
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bei  den  Salzen  der  Angelicasäure,  wie  schon  angeführt,  nicht 
der  FaU  ist. 

Es  wurde  daher  aus  der  unreinen  flüssigen  Säure  dn  Am- 
moniaksalz dargestellt  und  dieses  mit  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  ausgefällt.  Der  erhaltene  weifse  Nieder- 
schlag wurde  einigemale  mit  WaSiter  und  dann  mit  Alkohol 
ausgewaschen  9  wodurch  das  vorhandene  angelicasaure  Silbersalz 
entfernt  wurde.  Das  Salz  wurde  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren  Raum  getrocknet 
L    0,342  Grm.   Substanz    gaben  0,17698  Grm.   metallisches 

Silber,  welchem  55,579  pC.  Silberoxyd  entspricht 
n.    0,3275  Grm.  Salz  gaben  Ö',I695  Grm.  metallisches  Silber, 
welchem  55,585  pC.  Silberoxyd  entspricht. 
Das  Mittel  davon  «st  folglich  55^582  pC.  Silberoxyd.     Dar- 
nach ist  das  Atomgewicht  der  Säure  H60,0.       * 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,    gaben  0,421   Grm.  Silbersalz 

# 

0,447  Grm.  Kohlensäure  und  0,156  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff  28,422 

Wasserstoff  4,117 

Sauerstoff*  11,879 

Silberoxyd  55,582 


100,000. 

Diese  Procente  geben  die  Formel  : 

C,o  H9  O3  +  AgO, 
also  die  Formel  des  baldriansauren  Silberoxyds,  nämlich  : 


" 

Theorie 

gefoodea 

lOAeq.  Kohlenstoff 

750,0        28,690 

28,422 

9    »    Wasserstoff 

113,5          4,304 

4,117 

3    »    Sauerstoff 

300,0       ,11,476 

11,879 

1     »    Süberojcyd 

145 1,6        55,530  . 

55,582 

1  Aeq.  baldrtans.Silberoxyd  2614,1      100,000      100,000. 
D9S  gefundene  Atomgewidit  ist  :=  2611,6. 


in  der  AngeUea  ofßcmaUs.  329 

Um  die  SSofe  f&r  irich  zu  analysiren,  ivnrde  ein  Theil  des 
Silbersalzes  mit  Phosphorsaare  zersetzt  mid  die  abgeschiedene 
Baldriansäore  über  Stücke  von  geschmolzener  Phosphorsaure 
rectificirt. 

0,3555  Grm.  dieser  Säure  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,7620  Grm.  Kohlensäure  und  0,3125  Grm.  Wasser. 
Dieses  giebt  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  58,458 
Wasserstoff  9,767 
Sauerstoff       31,775 

100,00.         . 
Daraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Theorie  gefunden 

lOAeq.  Kohlenstoff      ^750''    58,824'       58,458 
10    »    Wasserstoff       125         9,804         9,767 
4    »    Sauerstoff         400        31,372        31,775*). 
Cio  H9  Os  +  HO  ist  die  Formel  des  Baldriansäurehydrats. 

Wenn  man  die  Formeln  der  Baldriansäure  und  Angelica* 
säure  mit  einander,  zusammenstellt,  so  mufs  es  auffallen,  dafs 
sie  sich  nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff  unterscheiden.  Dafs  aber 
wirklich  dieser  Unterschied  Statt  findet,  geht  aus  allen  erhaltenen 
Zahlen  hervor  : 

Die  Angelicasäure  gab  59,42  Kohlenstoff 

8,04  Wasserstoff. 
Die  Baldriansäure  gab  58,45  Kohlenstoff 

9,76  WasserstoiT. 
Noch  näher  steht  endlich  die  AngelicaSäure  in  der  Zusam* 


*}  Nfldk  Jen  Aodyien  der  BiUbiansSnre,  aotrie  des  MdriaüNniniii  SiV* 
beroxydfl,  ist  der  Wasserstoff  etwas  niedriger  ausgefallen,  als  er  der 
Theorie  nach  hätte  seyn  soUen,  was  wohl  noch  von  einer  Spur  ein- 
gemengter Angelicasfiure  herrühren  möchte. 
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mensetzung  der  Fettsäure^  von  der  sie  sidi  nur  darch  1  Aeq. 

WasserstofF  unterscheidet  : 

Baldriansäurehydrat    Cio  H«  Os  +  HO 
Fettsäurehydrat  Cio  Hs  Os  +  HO 

Angelicasäurehydrat  Cio  H,  O3  +  HO. 


Untersuchung  der  flüchtigen  Säuren  in  Yibumum 

Opulus ; 
von  Leopold  eon  Moro. 


Chevreul  fand  in  den  Beeren  von  Viburnum  Opulus  Pho- 
censäure,  deren  Identität  mit  Valeriansäure  Dumas  nachgewiesen 
hat.  Hr.  Krämer  hat  die  Rinde  von  Yiburnum  Opulus  einer 
Untersuchung  unterworfen  und  hielt  die  daraus  dargestellte  flüch- 
tige Säure,  sowie  ihre  Salze,  den  äufseren  Eigenschaften  nach 
für  nicht  identisch  mit  der  Valeriansäure^).  Hr.  Prof.  Redten- 
bacher  veranlafste  mich,  diese  Untersuchung  zu  wiederholen. 
Die  Rinde  von  jungen  Viburnumbäumen  wurde  im  Frühjahre  ab- 
gezogen und  sorgfältig  verkleinert,  mit  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  war,  der  Destillation  unterworfen.  4  Pfund 
Rinde  gaben  beiläufig  ^  Maafs  saure  Flüssigkeit  Das  Destillat 
wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  eingedampft,  wo- 
bei sich  ein* nach  Viburnum  riechendes  Oel  verfluchtigte.  Die 
concentrirte  Flüssigkeit  wurde  neuerdings  mit  Schwefelsäure 
destillirt,  um  die  reine  Säure  zu  erhalten.  Sie  schied  sich  theils 
in  OeUro^en  an  der  Oberfläche  des  DesHHf^s  iri»,  Iheils  war 
sie  darin  aufgelöst. 


*)  PharmaceHtisches  Centcalblatt  Nro.  10,  1845. 
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Die  Oettropfen  hatten  den  eidfenthömlichen  starken  Geruch 
nach  Käse,  sowie  die  übrid^en  Eigenschaften  der  Valeriansäore, 
das  Baryt-  ond  Zinksalz  krystallisirten  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  das  Silbersalz  aus  der  heifsen  Auflösung  in  feinen 
Dendriten.  Das  ganze  Destillat  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  es  gab  einen  schönen 
weifsen,  leichten,  krystallinischeu  Niederschlag.  Der  Niederschlag 
aufgekocht,  schwärzte  sich,  wahrscheinlich  durch  eine  kleine 
Menge  gebildeter  Ameisensaure,  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
jedoch  schössen  schöne  weifse  Krystalle  an.  Das  zuerst  kry- 
stallisirende  Salz  war  das  der  flüchtigen  Säure  von  Vibumum 
Opulus,  nämlioh  valeriansaures  Silberoxyd.  Das  aus  der  Mutter- 
lauge anschlefsetide  war  reines  essigsaures  Silberoxyd. 

0,4614  Grm.  Substanz  des  letzteren  Salzes,  hinterliefsen  nach 
dem  Glühen  0,2981  Grm.  metallisches  Silber. 

Diefs  gieibt  in  100  Theilen  Silberoxyd  : 

MngMUirM  Sabero»yd 
berechnet       geftmdeB 

69,30  69,42 

und  das  Atomgewicht  des  Salzes  : 

*-  berechnet         gefunden 

2089  2091. 

Das  taleriansaure  Salz  wurde  wegen  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit durch  Umkrystallisiren  vom  essigsauren  getrennt. 

0,5400  Grm.  Substanz .  des  reinen  Salzes  hinterliefsen  beim 
Glühen  0,2798  Grm.  Silber. 
0,4198  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,441  Grm.  KohlensäRre  und  0,1643  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  tOO  Theilen  : 

bepecfaDet  gefunden 

lOAeq.  KoUeolM  750^0^^^%!^  28,65 

9    7>   .Wasserstofi"  112,5        4,30  4^33 

3    ^    .Sauerstoff  300,0      11,47  11,55 

1     »»     Sifeeroxyd  1451,6      55,54  55,47 

1  Aeq.  valerians.  Sifrerozyd  2614,1     100,00      100^. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LV.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Das  AfonlgewMil  : 

bevechnel         firflmden 
2614  2616. 

Die  voa  Chevreul  in  den  Beeren  von  Viburnum  Opulus 

entdeckte  Saure  findet  sich  sonach  auch  in  der  Rinde ,  und  die 

von  Kram  er  fjär  eigenthümliche  gehaltene    Säure    ist    somit 

identisch  mit  der  Valenansaure. 


lieber  das  Atomgewicht  des  SSicittins; 
von  Paul  Einbrodt. 

(Vom  Verf.  auB  dem  Ballet,  der  Natarforschenden  Geselbchaft  in   Moskau 

Bd.  18.  1845  mitgetheilt) 


1.  lieber  die  ZusammiansetzuBg  der  Kieselsaure  sind  be- 
kanntlich die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt.  Berzelius 
nimmt  in  einem  Atome  derselben  3  At  Sauerstoff  an,  L.  Gme- 
1  in  dagegen  nach  dem  Vorgaifige  Anderer  nur  2. 

Nach  Berzelius  sind  Si  ä  277,342»  Si  ^  577,312, 

nach  U  Gmelin  Si  =  184,875^  Si  =  384,875, 

oder  es  verhalten  sich  die  entsprechenden  Atomgewichto  wie 

1  :  Vs. 

Die  drei  Decimalsteilen  dieser  Zahlen  lassen  auf  eine  grofse 

Genauigkeit  bei  il^rer  Bestimmung  sAliefsen,  die  ihr  dlgentlich 

abgeht     Si  =  277,312  entspricht  einem  Gebalte  von  51,965 

Sauerstoff  in  100  Kiesetsänre.     Diesen  Gehalt  giebt  Berzelius 

in  der  letzten  Ausgabe  seines  Lehrbuchs  bäU  ==  51,|B6  (Thi.  L 

S.  324  —  5},  bald  =  51,96  (TU.  L  S.670)  an.    In  der  ersten 

Auflage  des  Lehrbuchs  sind  folgende  Resultate  seiher  Analyse 

angegeben.    Durch  Berechnntg  aus  lier  Analyse  des  Kiesetfluor- 
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fearhifiis  rdRt  der  Sanerstoffgebalt  m  der  KieseUore  zu  5iJXl& 
9m;  diese  Saht  sckeiiit  oben  za  51,96  «bgekörst  zu  seyn.  Die 
directe  Analyse  gab  5i,28  -  5i^  pC.  Naeh  H.  Rosifs*> 
Analyse  ist  er  =  50,28  pC.  Legt  man  den  FroeentgfelHrit,  wie 
ihn  Berzeliiis  atif  tndireclem  W^e  besüanriei  der  Berechnung 
des  Atomgewichts  von  Si  zu  ßrund^,  so  erhalt  man  277,2  und 
nicht  277,312.  Die  Abweichmg  in  letzterer  Zahl  hat  Berze- 
lius,  so  viel  ich  weifs,  nicht  gerechtfertigl.  Die  obigen  Zahlen 
wären  demnach  in  fcrfgender  Art  zo  verändern  : 

Nach  Berzelius  sind  Si  =  2T7,3;  Si  577,3 
j>    Gmelin         n    Si  =  id4,8;  ffi  384,8. 

2.  Ans  folgenden  Gründen  halte  ich  die  kleineren  Zahlen' 
ffir  die  nchügen.  Die  Verbindnngen  des  Bors  mit  Chlor  und 
Fhier  hoben,  nach  der  flteren  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Kieselsaure,  auf  dieselbe  Art  construirte  Formeln  mit  den 
Verbindungen  des  Kiesels  oder  Siliciums  mit  den  genannten 
Stoffen.  Ein  Atom  jeder  von  den  Verblttdnngen  B  O^,  BF^  und 
von  Si  C3^  Si  P*  veird  ris  aus  7  Volumen  der  dementaren  Gase 
Cl  VeL  B  oder  Si  +  6  VoL  Cl  oder  V)  entstaodea  gedacht. 
Nun  ist  aber  die  Verdiphtunfp  dieser  Dagipfe  hei  den  Botvcarbin-* 
düngen  viel  geringer,  als  bei  den  KieselverbindungeiL  Bei  erste- 
rea  o<HideD8iceo  aicb  die  7  Yo^joae  auf  4^  bei  letzteren  auf  nur 
3  Volume« 

Für  diese  Verschiedenheit  kann  man  kmne»  Grund  absehen» 
so  lange  man  fiar  den  Kiesel  das  g reü^ere  Atomgewicht  und,  als 
Folge  itaven ,  f«r  seise  Verbindungeii  mpt  Chlor  und  Fluor  die 
Formeln  Si  Cl^  und  Si  F«  ^eibehak.  Nimmt  man. aber  da»  Uew 
nere  Alomgewichf  an ,  so  behalten  die  Kieselvorbindungen  nicht 
mehr  Formeln,  analog  den  Borverbindungen;  der  Fall  erscheint 
ato  mö^Heh,  dafs^  Mi  ^rlnderlem  Votum? erttöliäisse  der  elemen- 


*3  Graelin'8  HaiidMich  4.  Aufl.  TM.  H  S.  341. 
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teren  Gase,  ihre  Verdichtong  nadi  anderen  Gesetzen  vor  äefa 
gehen  i^^de.  Wir  wollen  diesen  Fril  nach  den  in  einer  an- 
deren Abhandlung  von  mir  über  das  Atomgewkht  des  Stickstoffs 
an^estdhen  Begebi  prüfen^ 

Für  Berchlorid  (BCIs)  erhalten  wir  das  spedische  Gewicht 

des  Dampfes  =  [136,204  +  C442,652  X  3)]  X  1,1088 

4X100 

s  4,05865.    Dnmas  fand  4,079. 

Für  Borfluorid  (BF^  giebt  die  Rechnung  nach  derselben 
Formel,  wo  442,652  oder  das  Aequivalent  von  Chlor,  durch 
233,8  oder  das  Aequivalent  von  Fluor  ersetzt  sind,  ein  speci- 
fisches  Gewicht  des  Dampfes  =  2,3218.    Dumas  fand  2,31. 

Die  Rechnung  stimmt  hier  also  so  gut,  als  man  es  nur  er- 
warten kann.  Für  die  Kieselverbindungen  giebt,  bei  anatogen 
Formeln  Si  CI'  und  Si  F^  obige  Berechnungsart  ein  specifisches 
Gewicht  des  Dampfes 

für  das  Chlorid  =  4,44,  für  das  Fluorid  =  2,71 
Dumas  fand  5,939.         Dumas  fand  3,6. 

Betrachten  wir  dagegen  die  beiden  Verbindungen  als  SiCIi 
und  Si  F^,  so  giebt  die  Rechnung  Resultate,  welche  mit  der  Be- 
obachtung genau  stimmen.  Chlor  und  Fluor  werden  als  ein- 
volumige  Gase  auftreten;  2  Volume  dieser  Hak)gene  werden 
bei  der  Verbindung  mit  1  Volum  Kieseldampf  2  Volume  von 
GUor-  öder  Bromkiesel  liefern. 

Die  Formel  :  Si  Cl»,  wo  Si  =r  184,875   oder  Vs  des  oben 

berechneten  ist,  giebt  das  specifiscbe  Gewi^iht  für  Chlorkiesel 

=  [184,875  +  (442,652  X  2)]  X  1,1088 

2  X  100  =  5,933 

Dumas  fand  5,939. 

Die  Formel  Si  F^  giebt  für  Borfluorid  das  specifiscbe  Ge- 
wicht des  Dampfes  ==  3,6173,  Dumas  fand  3,61. 

Wir  nehmen  hier  also  statt  der  7  Vokune,  die  sich  auf  3 
verdichten,  5  Volume  zu  2  verdichtet  an,  oder  3  zu  2,  wenn 
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Chlor  als  myfolnmges  Gas  gedacht  wird.  Zqg[lekh  ist  die  hypo- 
thetische Dichtigkeit  des  Kieseldampfes  um  Vs  geringer. 

3.  Einen  anderen  Beweis  zu  CSunsten  des  Heineren  Atom- 
gewichts sehe  ich  in  der  von  H.  Rose*)  beobachteten  That- 
Sache,  dafs  wenn  man  gepulverten  Quans  mif  öberschussigem 
kohlensaurem  Kali  (1  :  43  schmelzt,  die  Kohlensäure  nicht  mehr 
ausgetrieben  wird ,  sobald  in  dem  gebildeten  Silicate  der  Sauer- 
stoff der  Base  sich  zu  dem  der  Säure  wie  1  :  2  verliilt  Diese 
T katsache  Ufst  sieh  so  deuten.  Kieselsaure  = 

••  ••• 

Si  Si 

IMe  Bildui«  von  K  si  ist  GrioM        Die  Bildiinf  Ton  K'  Sl*  ist  GrCnw 

der  Zerleg^ung;  Si  treibt  ihr  Aequiva-    der  Zerlegung;   Si  treibt  anderthalb 

lent   6  aus.  Aequivalente  Kohlensäure  aas.  Oder  : 

Dasneutrale  Silicat  bildet  auf  Kosten        2  Atome  neutralen  Silicats  bilden 

des  Carbonats  kein  basisches  Salz.       auf  Kosten  eines  Atoms  von  Carbo- 

bonat,  das  ferner  xersetxt  whrd,  ein 

basisches  SaU. 

Welche  Erklärung  einfacher  und  mehr  naturgemars  ist,  ftlh 
in  die  Augen. 

4.  Es  wird  nicht  überflussig  seyn^  die  historische  Entwi- 
ekelung  der  streitigen  Frage  näher  zu  beleuchten. 

Clark  hat  gezeigti  dafs  das  kleinere  Atomgewicht  des  Kie- 
sels einfachere  und  mehr  rationelle  Formeln  für  die  Flaorkiesel- 
Verbindungen  giebt  So  verwandelt  es  die  ältere  Formel  für 
Kieselflaorkalium  =  3  K  F  -f-  2  Si  F« 

in  K  F  +     Si  P^  wo  jedes  mit  den  Oxyden 
analog  zusammengesetzte  Fluorid  zu  einem  Atome  auftritt 

5.  Für  das  gröfsere  Atomgewicht  hat  man  als  Beweis  an- 
geführt, dafs  Schwefelkiesel  und  Wasser  einander  vollständig  zu 


*)  E.  Rose,  in  Gilbert's  Annalen  Bd.  LXXDI  &  84. 
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SiesdsiQre  und  Schwetelwasaerstoff  zmseüseo.     Allein  ebenso-* 

wohl  als  : 

Si  S»  +  3  HO  «  ßi  0»  +  3  HS,  sind 

Si  S""  +  2  HO  =  Si  0»  +  2  HS,    oder  g«r  niKJi 

der  früheren  Vorstellong  von  Dumas  : 

Si  S  +  HO  =  Si  0  +  HS. 

6.  Folgender  Aosspruch  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  selbirt  scbänt  weni- 
ger beachtet  worden  zu  seyn  :  9>Der  Umstand^  dafs  es  yiele 
9)  Silicate  giebt,  worin  die  Kieseisäure  blofs  zweimal,  und  andere^ 
»wo  sie  viermal  den  Sauerstoff  der  Base  enthält,  spricht  auf 
«eine  nicht  unzweideutige  Weise  für  1  At  Radical  und  2  At 
»Sauerstoff  in  der  Kieselsaure«  ^}.  Denselben  Scfalufs  leitet 
Berzelius  weiter  aus  einem  anderen  Umstände  ab,  dafs  nämlich 
durch  gerade  Auswechselung  der  Bestandtbeile  der  Fluorwasser* 
stoffsanre  und  der  Kieselsaure  Fluorlüesel  entsteht  Bei  einem 
analogen  Falle  habe  ich  eben  nachgewiesen ,  dafs  letzterer  Um- 
stand Tür  keine  der  Hypothesen  über  die  Zusammensetzung  der 
Kieselsaure  entscheidet. 

7.  Kurz  daraufstellte  Gaudin^  obige,  von  Berzelius 
so  kräftig  ausgekrochene  Ansiebt  ebenfells  auf,  indem  er  sich 
auf  ganz  andere  Gnünde  stützta  Im  nächsten  Jahresbericht 
CXIV  S.  1163  beurtbeilt  Berzelius  die  Ansicht  Gaudin's  in 
f(rigender  Art :  »Geben  wir  dann  der  Formel  Si  den  Vorzcqr, 
»wie  aus  den  Fluorkieselverbindungen  angedeutet  wird,  so  pafet 
»dieses  vortrefSich  auf  die  Zusaaimensetzung  des  Tafdspaihs  =s: 
»Ca  Si,  des  Leucits  =  Ka  Si  +  ^1  Si'  und  des  Analcims  = 
»Na  Si  +  AI  Si',  diese  ganz  selten  vorkommenden  Mineralien» 


*)  Ich  muffl  bitten,  die  hier  citirte  Anmerkung  von  Berzelius  m  ihrita 
Zusammenhange  im  Jahresberichte  XIII  S«,173  zu  lesen,  da  ich,  der 
Prficision  wegen,  in  diesem  Aufsatze  zweimal  nur  Auszäge  aus  der- 
selben geben  koAhte. 

**)  Gaudin,  Annal.  de  Chhn.  et  de  Pbys.  LIL  135. 
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«allein  wie  pafst  es  xom  Feldspatb?  Seine  ZosanwieBSetzuiig 
99firtrde  dann  di^ch  K^  Si*  -h  M^  Si^  voi^edtelk  werden,  und 
99  er  wurde  ein  aus  2  At  Thonerde  und  9  Al  Kieselsaure  be- 
istehendes Thonerdesalz  enthalten.  Dieses  ist  aber  so  ganz  <Ane 
»alle  Analogie  mit  unsem  bisherigen  Erfohrungen,  dafs  man  es 
ntür  eine  Absurdität  hallen  muis;  und  {(%lich  kann  nicht  die 
»aus  den  Fluockiedelverbindnngen  entnommene  Andeutung  den 
99richtigen  Weg  zeigen.« 

Die  absurde  Formel  :  K^  Si'  +  Al^  Si%  welche  smch  der 
Deutung  von  Beraelius  die  Zusammensetzung  des  FeMspatbs 
ausdrudkt,  wenn  Kieselsäure  =  Si  ist,  beruht  einzig  und  allein 
auf  der  Hypothese,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  jeder  von  seinen 
Basen  sich  zu  de«  der  Siare  verhallen  müssen  wie  1  :  3.  Die- 
ses Verhältnifs  ist  aber  nur  so  lange  gültig,  als  man  sich  die 
Kieselsaure  =  Si  denkt;  nichts  steht  dem  entgegen,  dafis  man 
im  Fddspathe^  wenn  die  Kieselsäure  ::=:  Si  ist,  llswei  Salze  von 
verschiedener  Sättigung  amiehme,  wo  dann  das  absurde  Glied 
M"  Si""  wegfäUl 

Ans  doer  Vergleichung  mit  anderen  Mineralien  enveisl  sich : 

1)  Dafs  die  ältere  Formel  des  Feldspaths  KSi  +  AlSi«, 
mgeachtet  ihrer  Consequenz,  schwer&h  die  Zusammensetzung 
•des  Minerals  sainrgemafs  darstdlt 

2)  Dufs  diese  Formel,  wenn  Kieselsaure  ss  Si  angenommen 
wird,  in  eine  rationelle  Formel  umgewandelt  werden  kann.  Ich 
will  suchen,  diese  Behauptungen  zu  erweisen« 

8«  Neatrale  Salze  bilden  sich  in  der  Regel  am  öftersten, 
wenn  Säuren  und  Basen  in  hinreichender  Menge  in  BeriUirang 
trelen  können.  Da  nun  die  Kieselsaure  häufig  genug  in  der  Na- 
tur vorkömmt,  so  sollte  man  erwarten,  da&  unter  dien  Silicaten 
Aer  Basen  R  und  11  die  neutralen  Salze  R  Si  und  RSi'  am 
häufigsten  sich  vorQnden  müfsten.  Dieses  finden  wir  aber  keines- 
wegs bestätigt.  In  der  Tabelle  zu  Ende  von  Rammelsberg's 
Wörterbuch  sind  unter  50  Silicaten  mit  einfacher  Base  nur  5 
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neutrale  Terzeidinel;  anter  152  Sflicaten  mit  mehreren  Basen 
finden  sich  nur  9  aiUNSM^hliefslich  neutrale.  Die  ^  ersteren  sind  : 

Neutrales  Kalksilicat  von  Gjell- 
bäck,.  bei  Rammeisberg  KaUrtri- 
säicat  genannt  =  da  Si 

Speekstein  Cund  Talk?3  =  Mg  Si 

Heerschaum  =  Mg  %  +  H  (oder  +  2  H3 

Agalmatolith  Cvon  ungenanntem 
Fundorte  nach  LychnelO  =  %Si'  (?} 

Cimolit  =  Al'Si»  +  3  H. 

Nicht  eines  von  diesen  Mineralien  kommt  krystallinisch  vor, 
und  von  dem  Gjellebäcker  Kalksilicat  abg^^hen,  das  mineralo- 
gisch gar  nicht  bestimmt  zu  seyn  scheint,  möchten  sie  aUe  Zer- 
setzongsproduGte  seyn. 

Die  Formel  des  Agahnatoliths  nach  Lychnell  sieht  Ram- 
melsberg  als  zweifelhaft  an,  weil  seine  Analyse  gegen  die 
früheren  zu  sehr  abweichende  Resultate  giebt  Indefe  stimmt  sie 
gut  mit  der  Formel.  Er  fand«)  Si  =  72,40;  AI  =  24,54; 
Fe  =  2,85;  darnach  der  Sauerstoff  von  R  zu  dem  d^  Kie- 
selsäure =  4,1  :  12>5. 

Der  Cimolit^  von  dem  wir  nur  eine  ältere  Analyse  von 
Klaproth  besitzen,  wäre,  wo  er  nicht  ein  Gemenge  ist,  ein  in- 
teressantes Mineral,  insofern  er  im  wasserfreien  Zustande  ge- 
dacht, vom  Standpunkte  aus,  den  ich  bekämpfe,  angesehen  wer- 
den könnte  als  einer  von  den  näheren  BestandtheUen  des  Feld- 
spaths.  Ich  komme  in  $.  11  noch  einmal  auf  das  neutrale 
Thonsilicat  zurück.  ... 

Als  neutrale  Silicate  mehrerer  Basen  R  werden  angeführt  : 

Der  Jeffersonit  =  (Ca,  Mg,  Fe)  Si  (?)  und  der 

Coinmingtonit    =  Na  Si  +  3  (Fe,  Mn)  kCV- 


*)  Jahresbericht  Bd.  XV  S.  2ia 
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Die  Analyse  stnomt  mil  diesen  Poraidn  nicht  genta  äber- 
eku  Die  Resultate  der  Analyse  von  Keating  für  das  erste,  und 
wn  Mnir  filr  das  zweite  Mineral  sind  bei  Rammelsberg  an- 
gefahrt Im  Jefferacmit  war  der  Gewichtsverlust  onzoUssig  grofs, 
die  Bedeottag  von  2  pC.  AI  nidit  ermittelt,  u.  s.  w.  Im  Com- 
mingtonit  ist  nach  der  Bereehnong  von  Berzelias  auf  12  At 
Kieselsäure ,  die  nöthig  w«ren ,  um  neatrale  Silicate  zu  bilden, 
ein  dreizehntes  überschüssig.  Detshalb  ,  und  vieOeicht  weil  die 
Analysen  ganz  vereinzelt  stehen^  hat  wohl  RammeUberg  den 
Formeln  ein  Fragezeichen  beigegeben. 

Als  emzige  Art  unlw  den  wasserfreien  neutralen  Silicaten 
der  Basen  R  +  R  finden  wir  den  Feldspath  Cmit  Albit}. 

Unter  den  wassotaltigen  Mgende  sechs  :  den  Aedelforsit, 
Stabit,  Epistilbit,  Heulandit,  prehniiartigen  Stilbit  CBrewsterit  nach 
Berzelias)  and  BrewsteHt. 

Weitere  Bemerbimgen  mir  vorbdialtend ,  will  ich  aus  dem 
Gesagten  vorliafig  nur  scUiefsen,  dafs  ein  Verhältnifs  des  Sau^- 
Stoffs  der  Basen  zu  dem  der  Säure  wie  1:3,  nur  selten  bei 
den  Silicaten  vorkamt 

Betrachtet  man  dagegen  die  Kiesehäore  ab  Si ,  so  findet 
man  uirter  den  Mineralien  entschieden  eine  gröbere  Zahl  neu- 
traler Silicate,  in  der  TabeHe  von  Rammeisberg  finden  sieh 
unter  den  Silicate  mit  einer  Base  vierzehn  unzweifelhafte^  kry- 
stallinische,  wie  Tafdspath,  Dioptas,  oder  wenigstens  durchsehet-^ 
nende,  wie  Chlorophaeit,  statt  d^  zweifelhaften  fünf,  wenn  Kie- 
selsäure =  Si  genommen  wird. 

Der  Feldcfmth  verdient  eine  nähere  Beleochtong,  üisofem 
wir  mit  dieser  Hifieralgattung  dmrch  genaoere  Untersuchungen 
viel  besser  bekannt  geworden,  als  mit  den  meisten  anderen 
MineralgattungOH.  Sein  häufiges  Vorkommen  und  die  Analogie 
seiner  Formel  mit  iter|enigen  des  Alauns  sind  von  viel  weniger 
Belang.'  In  der  $.  6  Qitirten  Stdie  sagt  Berzelius  :  »es  giebt 
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«Yinfi  ejgentlicli  kdn  anderer  Umstand,  ab  die  Allgemeinhdt  des 
«Feldspaths  einen  Wiak  ^  nach  weidMr  VerUndongaweise  die 
«6aiierstoflb(ene  in  der  Kieaelaaure  zu  berechnen  ited,  nnd  es 
•bemreial  eigenilioh  das  allgemeine  VorkMuaen  des  Feldspaths 
#nicbts  mehr,  als  daß»,  im  Falle  er  als  SesquisiUoat  n  betracbten 
•wäre,  die  Hasse,  woraus  er  ioryataUisiii  is^  einen  UeberscboCs 
•an  Kieselsfore  enthalten  habe ,  welcher  C^^  venia  verbo)  ein 
«saores  Salz  bilden  konnte.« 

Die  Anabgie  der  Feldspatbfemiel.  mä  derjenigen  des  Alaons 
giebt  höchstens  ein  mnemoniscfaes  HüUsmittei  ab.  In  der  Tbat 
lassen  sich  beide  Salse  nach  ihrer  ZüsammenseUnog  nkbt  fug- 
lich vergleichen ,  denn  es  fehlt  dem  Feldspathe  der  bedeutende 
Wassergehalt  des  Alarnis.  Eine  Vergleicbung  mit  dem  wasser- 
freien Salze  wurde  aller  Beweiskraft  ermai^n^  indem  letztaros 
Salz  nicht  krystallinisch  erhalten  werden  kann,  and  milhin  aucb 
kdne  Isamorphie  mit  dem  Fekbpathe  mdglicherweise  zeigen 
-kann.  —  Wenn  die  Zusammensetzung  aus  zwei  nenta'alen  Salzen, 
R  Si  und  AlSi'  wirklich  für  die  Gattung  Fddspalh  cbarakleri^ 
stisch  wäre^  so  müfsten  diese  beiden  Salze  sieh  in  allen  minera- 
logischen Spedes  derselben  vorfinden.  Die  einnelnen  Arten  würden 
mh  unterscheiden  :  durch  Vertretung  emer  Base  B  4m*ch  eine 
andere  zu  derselben  Kksse  gehijrende ,  vieUaicht  durch  Abänr 
-derung  im  <pmnlitaturen  Verhäitfitsse  des  einen  Silicate  zu  dem 
anderen,  ubwhaupt  durch  wttiger  wesentticbe  Abänderungen. 
Freilich  ist  die  Chemie  der  Mineralien  noch  nicht  so  an^gdriUel, 
dafs  man  die  Granzen  genau  bestimmen  Idtonte,  innerhalb  wel- 
eher  dergieiehen  Abänderungen  unbeschadet  dem  Typws  einer 
aiineralgattung  Statt  finden  Uimen. 

Mit  obiger  Bemerkung  übereinstimmend,  sehen  wir  kn  Albit 
Natron^  im  AnortUt  Kalkm'de  das  Kalt  des  Orthoklas  vertreten. 

Dagegen  ist  es  nicht  minder  bekannt,  dafs  Labrador  wmI 
Anorthttj   welche  bis  jetzt  vo«  BÜm  Mineralogen  cum  Genas 
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Fei<iqnrth  ifttfiiilt  werden,  ond  nach  G.  Rose*},  einige  Ver- 
schiedenheit in  den  KrystaUwinkeln  abgerechnet,  eine  unverkenn- 
bare Analogie  mit  demselben  zeigen,  bei  weitem  die. hinreichende 
Menge  Kieselsäure  nicht  enthalten ,  am  beide  SiUcate  $is  aaO'^ 
tmie  darzustellen. 

Im  Labrador  ist  nach  alte  Analysen  der  Gehalt  an  Si  gena« 
die  Hälfte  von  dem   des  Feldspaths  im   engeren   Sinne.     Aus 

Klaproth's  Analyse  zog  Berzelius  die  Formel  : 

♦     ••»       •••  ■••  •   ■••       •••  «•• 

CNa  Si  +AlSiD  +  3  (CaSi  +  AlSi). 

Nehmen  wir  an ,  daTs  Natron  und  Kalkerde  einander  ver- 
treten, so  haben  wir  : 

CNa,(3a}  Si +AISi. 

Abich**3  hat  aus  seiner  Analyse  des  Labradors  vom  Aetna 
ebenfalls  die  Formel  :  R  Si  +  &  Si  abgeleitet ,  denn  es  verhält 
sich  der  Sauerstoffgehalt  von  R  :  R  :  Si.  1  :  2,81  :  6  =  1. 
3  :  & 

Auch  Svanberg*s  Analyse  hat  die  Genauigkeit  der  Formel 
vollkommen  bestätigt.    Er  fond  R  =  CCa,  Mff»  it,  JVa). 

lieber  die  Formel  des  Anorthits  war  man  lange  nicht  im 
Klaren.  Unter  den  folgenden  ist  die  erste  von  G.  Rose  nach 
seiner  Analyse  des  Anorthits  vom  Honte  Somma  berechnet,  und 
zu  der  zweiten  von  Berzelius  umgebildet  Die  dritte  Formel 
hat  Ab  ich  nach  seiner  Analyse  des  Anorthits  von  demselben 
Fundorte  aufgestellt,  mit  der  Bemerkung,  dafs  vielleicht  das  erste 
Glied  nicht  als  nothwendiger  Bestandtheil,  sondern  als  zufällige 
Beimengung  zu  betraehten  sey.  Diese  Vermutfaung  fand  er  bei 
einer  späteren  Untersuchung  eines  reineren  Materials  vollkom«» 


•  '*)  Anaftl.  ae  CWm.^  i€  fti^s.  f*  XXIV. 
^)  Pof (f«n4«rfr«  lUmil.  Bd.  L. 
***>  Sbebdm^bfli  Bd.  Id. 
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Zahl  d.  Atome  VOM 
R  :  R  :  Si  : 
Mg«  Sl  +  2  Ca«  Sl  +  8  ÄiSi  I      o     s    ii 

iM^  »  +  2MS0  +  2  CCa»  Si  +  3  AISO  I 
(3  'B  Si  +  2  ftä3  +  6  CCa»  §i  +  3  ÄlSi)  =  21    20    29 
Das  zweite  Glied  der  Formel  2  and  3  allein     =334. 

Diese  verwickelten  Atomverhältnisse  lassen  sich  also  nach 
Ab  ich  sehr  einfach  deuten,  wenn  man  im  Anorthit  beide  Basen 
zu  gleichen  Atomen  und  als  Drittelsilicate  annimmt  In  folgen- 
der Tabelle  ist  in  der  Berechnung  nach  der  Formel  :  R'  Si  +  3 
AiSi,  für  R  Kalkerde  allein  in  Anschlag  gebracht;  der  gefundene 
Werth  für  R  ist  etwas  zu  gering,  wo  Magnesia  zum  Theil  die 
Kalkerde  ersetzt,  und  etwas  zu  hoch,  wo  letztere  in  Gesellschaft 
von  Alkalien  auftritt     Ca  =  350;  Si  =  577,2. 

Berechnet    G.  Rose       Abich   ^^^       Reiawardt 

I.  n.  III. 


Si        43,680 

44,49 

44,98 

44,12 

43,79 

46,0 

AI       36,456 

34,46 

33,84 

35,12 

35,49 

37,0 

Fe 

— 

- 

0,70 

0,57 

— 

Ca       19,864 

15,68 

18,07 

19,02 

18,93 

14,5 

Mg         ~ 

5,26 

1,56 

0,56 

0,34 

—7 

Fe          — 

0,74 

0,33 

— 

— 

— 

k+Na     — 

— 

0,88 

— 

—   - 

— 

• 

K           — 

— 

— 

0,25 

0,54 

— 

Na          — 

— 

— 

0,27 

0,68 

0,6 

100,000    100,63      99,66  100,04  100,34        98,1. 

Der  Anorthit  von  Java,  der  von  Reiawardl-ojialysirt  ist, 
scheint  eine  von  der  gewöhnlichen  sehr  abweidende  Zusammen- 

Setzung  zu  haben.  In  ihm  ist  das  VerhöHnifs  von  R  :  ft,  Si  = 
2  :  2,72  :  3,75.  Es  kann  ziemlich  genau  =  8: 11 :15,  weni- 
ger genau  =  2:3:4  genommen  wercten.  Man  könnte  abo 
sagen,   dafs  im  Anorthit  von  Java  auf  1  Atom  der  Mäierab 


Einbrodi,  über  da$  Ai(Hfigewiehi  des  SiUchmts.       343 

i  Atom  der  Basen  R  fehle.  Bei  der  geringen  Wahrscheinlich- 
keit der  Formel  :  R^  Si  +  3  AI  Si  ist  eine  neue  Analyse  wün- 
schenswerlh. 

Was  nun  den  Feldspatb  im  näheren  Sinne  betritfl^  so  wis- 
sen  wir  aus  Berthier's  und  Abich's  Untersuchungen  ^  dafs  die 
glasige  Varietät  durch  conslanten  Natrongehalt  einen  Uebergang 
vom  Orthoklas   zum  Albit  bildet,  so  dafs  die  Formel  :  R  Si  + 

AI  Si',  wo  R  =  (Ka,  Na^y  beiden  gemeinschaftlich  angehört 
Dieser  Zusammensetzung  entspricht  ein  SauersloiTverhältnifs  zwi- 
schen R,  AI  und  Si  =  1  :  3  :  12.  Die  Analyse  stellt  es  nur 
selten  scharf  heraus;  kleinere  Abweichungen  können  von  Ein- 
mengung verschiedener  Mineralien  abgeleitet  werden.  Wie  wir 
gesehen,  hat  eine  solche  Erklärung  Abich  zu  einem  richtigen 
"Schlüsse  über  die  Zusammensetzung  des  Anorthits  geführt;  allein 
dieser  scharfsinnige  und  genaue  Analytiker  hat  schon  in  einem 
anderen  Falle  sich  bewogen  gesehen,  auf  veränderte  Zusammen- 
setzung einer  Feldspathart  zu  schliefsen.  Er  fand  nämlich  im 
Feldspath  aus  der  Lava  des  Arso  ein  Sauerstoifverhältnifs  von 
1  in  R  :  3  in  AI  :  11  in  Si,  welches  zu  der  gewöhnlichen  For- 
mel zu  wenig  pafst,  um  sich  mit  ihr  vereinigen  zu  lassen.  Eben 
so  fanden  Brongniart  und  Malaguti*)  auf  sieben  Feldspathe 
von  verschiedenem  Fundorte,  welche  die  normale  Constitution 
zeigten,  im  Feldspathe  von  Dixonplace  (Wilmington)  ein  Sauer- 
stoffverhältnifs  von  1  :  4  :  10,  genauer  von  1  :  3,92  :  10,7. 

B  er  z  eil  US  und  später  Hagen,  wollen  im  Oligoklas,  einer 
Art  Feldspath,  die  nach  der  Aehnlichkeit  ihrer  Formel  mit  d^- 
jenig^  des  Spodumeiis,  den  wohl  ungeeigneten  Namen  Natron- 
spodumen  erhieH,   ein  SanerstofiTverhältnifs  von  1:3:9  nach- 

gewiesen  htfben.  Seine  Formel  nach  Berzelius  :  NaSi  +  AlSi^ 


*)  Poggend  Annal.  Bd,  LX  S.  121. 
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Nadi  solchen  Beobachtungen  konnte  »an  sdion  erwarten^ 
dafs  die  wahre  Zusammensetzung  des  Feldspaths  durch  eine  mehr 
fügsame  Formel  ausgedrückt  wird,  welche  für  Differenzen  in 
der  Zusammensetzung  gröfseren  Spielraum  Uefse.  Diefs  seheint 
durch  Svanberg's  Arbeit  aufser  Zweifel  gestellt  zu  seyn*}. 

Von  einer  anderen  Seite  hat,  glaube  ich,  Bert  hier  zuerst**) 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  der  Feldspath,  um  nach  dem 
Kaolin,  dem  Producte  seiner  Verwitterung  zu  urtheilen,  nach  der 

Formel  :  K  Si'  +  AI  Si  zusammengesetzt  seyn  mag.  Er  ver« 
hehlte  sich  die  Schwierigkeit  nicht,  die  Auflösung  vonK  Si'  in 
Wasser  zu  erklären;  diese  Schwierigkeit  wird  aber  nicht  ge- 

•       na 

ringer  für  das  neutrale  Silicat  K  Si. 

Im  Vorbeigehen  sey  es  bemerkt,  daüs  die  verwitterten  Feld- 
spatbkrystalle  aus  dem  rothen  Porphyre  von  Dmenau,  welche 
Cr a SS 0***3  &nalysirt  hat,  offenbar  mit  einem  unpassenden 
Namen  belegt  sind.  Ihre  Zusammensetzung  zeigt  deutlich,  dafs 
sie  Ailerkrystalle  sind;  unmöglich  konnten  sie,  besonders  der 
erste,  durch  Verwitterung  aus  dem  Feldspathe  entstehen. 

9.  Ich  hatte  mir  diß  Aufgabe  gestellt,  zu  zeigen,  dafs  wenn 
die  Kieselsäure  =;;  Si  angenommen  wird,  die  Zusammensetzung 


**3  Berzelias  Jahresbericht  Bd.  XXIH  S,  283.  Svanborg'g  Resolute 
kann  ich  hier  aus  dem  Grunde  nicht  weiter  berücksichtigen,  weil  loc 
cii.  das  Detail  nicht  angegeben  ist,  un^  Manches  f&r  mich  dunkel 
bleibt  Ich  wünschte  im  Namen  Vieler,  die  sich  mit  Chemie  be- 
schäftigen ,  hier  den  Wunsch  aussprechen  zu  dürfen ,  dafs  man  in 
chemischen  Zeitschriften  nfcht  mehr  mineralogiscfae  Formeln  anwen- 
den m^«  Durdi  Vergfeichuiig  yom  LehcMkherii^  dar  Mneral^fie, 
die  für  ciassisch  gelten,  ist  es  leicht  zu  beweisen,  dafs  die  Minera- 
logen von  Profession  für  die  Construction  solcTter  Formeln  nicht  die- 
selben Regeln  gelten  käsen,  iM  fcSgüdb  gegetwfte  Formdn  auf  i«r- 
schiedene  Art  deuten.  Der  Kürze  darf  die  Deutlichkeit  nicht  ge- 
opfert werden« 

••)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV. 

♦♦♦)  Jahresbericht  XXI  S.  192. 


dn^  FeMspaths  anders  ^  ab  diefs  vm  Berselius  gaacbakoi  ist, 
ainipedrädcl  werden  kann.  Vergegeawärtige»  wkr  uns  das  ßaaer- 
stefff  »hMtnfe  der  Haupftarten  des  Fekbpathsu 

Bs  zeigte  sieb  der  Sauerstoff  von  R  :  AI  :  Sl. 
im  Orthoklas 

und  Albit,  wie  1  :  3  :  12  =  R  iSi  +  AI  S> 

•  ••         •••   •• 

oder  R  Si»+  k\  Si 

im  Labrador       1  :'3  :  6  =  R  Si  +  AI  Si 

oder  R  Si»  +  AI  Si 

im  AnorUiit        1  :  3  :  4  =  R'Si  +3A1  Si 

oder  R  Si  4-  AI  Si. 

Ich  gebe  letztere  Formeln  «Is  einen  Versuch,  alle  Arten  des 
Peldspaths  unter  folgendes  Schema  zu  bringen  : 

R  Si»+  AI  Si;  wo  x  eine  der  Zahlen  1,  2,  3,  4,  6. 

Meine  Definition  der  Gattung  Feldspath  ist  also: ein  yariables 
Silicat  der  Basen  R  mit  einem  Drittelsilicat  der  Basen  R,  haupt- 
sächlich der  Thonerde,  von  jedem  zu  einem  Atome.  Man  könnte 
auch  R  Si  für  das  beständige  Glieds  und  das  Thonsilicat  als  va« 
riabel  annehmen,  allein  die  Tbonerde  ist  die  schwächere  Base 
und  kommt  ausserdem  beständig  in  allen  Feldspathartea  vor, 
während  R  durch  verschiedene  Substanzen  repräsentirt  wird,  und 
als  stärkere  Base  mit  der  gröfseren  Menge  Säuren  verbunden 
seyn  mu&,  wo  diese  nicht  beide  Basen  gleichmälsig  sättigen 
kann« 

Obige  Definitoi  gestattet  Zwischengliefter,  die  auch  bereits 
gefunden  sind.  ZwiaAen  Orthoklas  liad  Labrador  war  eine  Lücke 
für  Verbindungen  d^  Thonerde-Driltelsilkats  ini|  R  Si'  und  mit 
RSi^  Der  Andesitt  Abicb's^  ein  weitverteeiteti^  MiDemi),  ist 
eine  von  diesen  Verbinduai^«  Abicbiand^  dafs  in  diesem 
Fddc^he  das  Sauerstoffv^erbätatb  zwischen  R,  R  und  Si  sa 
1 :3:aifii  SeineFamel  :  A>  Si?  -h  3  ä  Si'  s  *R  Si'  -f  AI  Si. 
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Die  sweite  Verbindangr  R  ^«  +  £1  §i  scheint  der  ynm 
Brogniarl  und  Malaguli  analysirte  Feld^mtb  von  Dixon- 
place  zu  seyn ,  denn  eioem  Sauerstoffverhdtnisse  von  R  :  AI : 
gl  =  i  :  3,92 :  10,7  entspricht  jene  Formel  +  einer  Beimen- 
grnig  von  VioAtOBi  AI  Si,  also  einer  Substanz,  welche  durch 
ihre  Aehnlichkeit  mit  dem  Kaolin,  vielleicht  eine  partielle  Ver- 
witterung des  analysirten  Minerals  anzeigt. 

Als  eine  Verbindung  dieiser  Art  vop  Feldspath  mit  dem  ge- 
wöhnlichen, kann  man  den  Feldspath  aus  der  Lava  des  Arso 
ansehen.  In  CR  Si'  +  AI  Si)  +  CR  Si*  +  AI  Si)  wäre  das 
SauerstoOVerhältnifs  von  R  :  Ift  :  §i  =  1  :  3  :  11. 

Ich  habe  nicht  angestanden,  im  Genus  Feldspath  gleiche 
Atome  beider  Basen  anzunehmen.  Ein  solches  Verhaltnits  er- 
giebt  sich  genau  genug  aus  der  grofsen  Mehrzahl  von  Analysen 
reiner  Mineralien.  Als  Ausnahme  habe  ich  schon  des  Anor- 
thits  C?)  von  Java  erwähnt,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
6*  Si'  +  3  AI  Si  fuhren  würde.  —  Die  Analysen  des  Oligo- 
klas  scheinen  nicht  nach  reinen  Exemplaren  ausgeführt  zu  seyn, 
daher  ich  mir  hier  auch  die  Mühe  nicht  gebe,  ihre  Stelle  in  der 
Feldspathreihe  anzusuchen;  zum  Beweise  folgendes  :  statt  des 
SauerstoflVerhältnisses  von  R  :  %  :  §i  =1:3:9  nach  der 
S.  259  angeführten  Formel  fand  Berzelius  ein  Verhältnifs  = 
3,026  :  11,339  :  33,09  =  1  :  3,7  :  11.  Hagen  fand  es  : 
=  3,4  :  10,7  :  32,9  =  1  :  3,15  :  9,7. 

Heine  Formeln  iüf  die  an  Kieselsäure  reicheren  Arien  von 
Feldspath  werden  gewagt  erscheinen.  Hatte  ich  sie  zu  verthei- 
digen,  so  würde  ich  daran  erinnern,  dafs  schon  Berthier  im 
KalisiHoat  des  Feldspaths  den  Sauerstoff  Adr  Säure  neun  Hai 
gröfser,  als  den  im  Kali  annahm,  ein  Verhältnifs,  welches  gegen 
das  von  mir  angenommene  von  1  :'iO  nur  weniger  kleiner  ist. 
Han  wird  mir  ferner  einräumen,  dafs  eine  Formel  bis  auf  wei- 
teres kann  ids  richtig  angesehen  werden ,  wenn  sie  das  Mineral 
als  eine  Verbindung  näherer  fostandtheile  dtffstellt,  die  entweder 
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fäf  $iA  in  (hNrN«tiir:irorkomiiien,odor  nacb  Andcgie  zu  schlie« 
fsai,  fiir  sich- j>eiiMi«n  könaen. .  ..,<_.. 

Nun  ist  08  b^kmioi,  dafs  die  Alkalien  gern  mit  der  Kiesel- 
säure siAir  SMta.Sabe  Wldeto,  Kuosliich  iMt  man  &  §^  und 
Na  Si'^  hervorgebracht.  Unter  den  natürlicb^ift  Silicaten  einer 
Base  R  fifiden  wir  kein  äim^ges  mR  einer  idbaüanken  Base« 
Dieses  darf,  iins  laicht .  v^iwfderh)  Silicate  dpr  Alkalien  sind  Tür 
sic]^  nur  schwer, ^fufnel^bar,  .^nd  werdeq  durch  Verbindung  mit 
Silicaten  einer  Erde  qAgk  eiiies  Uetalloxyds  leichter  schmelzbar 
So  ist  das  Fjuchs'sclie  Wasserglas  CK^  Sifl- schwerer  schmelz- 
bar  als  Böhmisches  Fensterglas  (K,  Ca)  Si^,  Wo  also  bei  der 
Bildung.  v4>n  Alkalisilicaten  |ndere  Basen .  zugegen  waren ,  da 
niufsten  sich  I)oppelsilicate  bilden.  Eine  Wahrnehmung,  die 
Abich  in  einem  anderen  Sinne  wichtig  findet,  spricht  auch  zu 
Gunsten  meiner  Formel  :  alle  Feldspathe,  in  denen  tl  durch  fast 
reine  Kalkerde  rep^äsentirt  wird  CAnörthit),  finden  Wir  an  Si 
sehr,  arm  (ft,fid,,'aUe.ii0}0mgen  dagegen^  in  denen  ii  fast  aus- 
schliefslich  aus  Alkalien  besteht  COrth<ddiä^,  Albit)  an  Kesel- 
säose  sehr  üeiiik  CR!^^.  Labrador  bildet  jiiseinem  gemSsditen 
Gebalte  afr  Alkalidn  ^«K^wlers  NUton)  ^^  w^KUkßpim  empre^ 
chend^..«iBen  Ueb«*gang;  «r  enäiflt  R  Si^i  Mit  ün»  kat  der  von 
6.  .ftod«  andf sirte  RyakoUtb  eine  aanii^  /Zttsanmiensetzung, 
ei^abiiabai'  im  Verkaitaiflee  zur  Kälk^  und  falkerde  viel  mehr 
Alkalien;  es  sdieintalso,  dafs* «bei seiner  Bildnngf  Kieselsäure  sidi^ 
nicht  Jm; : Uebei^obuss«  i  vorfand» . t  Oie  aUg^emeine  Bemerkung  zeigt, 
dafs.au^h  ili  d^r  Nitur  mehrfacU«*sa«re  Sflksate  der  Alkalien  nicht 
mar  leicht^  spnd«m  auch,  .vorzag^v^eise  sich  Mden. 
.  .  Unter  ^len  «alirlMH»  Silicaten  -  efaier  Base  B,  finden  wir 
diese  bttdistiisiittiit: '2  Atomen  Si  verbunden.  .' 
;.  jH^piifenh.RöjÖBi»  Sit  -hl*  ä'=  Ca  Si?  ^  2  U. 

Danbiiril  =i:  Ca»  Si*  +  3  H  (?)  =  Ca  Si*  +  II   ^ 
/     A¥|ot>h!HIi<'  undaHrakydblilk  ientUalfeeh  BidHoale  mehrerer 
Baaen^R.:  ,.  •. 

Annal.  d.  Chcinio  u.  rharni.  LY.  Bd,  3.  Heft.  23 


348       Sinbrodt,  über  dat  AtomgmritM  de»  AHMhms. 

ApoiriiTUil  ==  CO«,  K)«  §i«  +  6  6  s=  (Öa,  K)  9i  +  2  H. 
Krokydolilfa  =  0*«,  Mg)»  "Si*  +  3  Fe»  "Öl*  t= 

(Nd,  A(r>'  äi*  +  3  i^e  SL 
Der  mlMrtinHHte  Waawrgehalt '  ist  bei  leMetem  If inende 
Btelit  beräckrichljgl 

Der  lUKMWith  ist  neikwürdigr  ab  Mfüicat  einer  Base  K. 
CA"I,  f  e)  Ä*  +  e  ä  C*i,  ««)§••  +  »  H. 

Ich  gehe  zur  drittelkieselsaaren  Thonerde  fiber,  die  ich  für 
den  unwandelbaren  ßestandtbeH  aller  Feldspathe  ansehe.  Sie 
kommt  für  sich  in  der  Natur  verschiedentlich  vor,  als  : 

Cyanit  oder  Disthen 

Talksleinmark  \  =  Al^Si^  =  AI  Si, 

Andalusit 

und  wasserbaUig  als 

Kollyril  von,  Weissenfeis  =  AI»  Si»  +  15  H  =  AI  Si  +  5  H. 

Mitascki«  und  AUoplün  gdiöneii  auch.  UeiMry  jund  aber  wem* 
g0r  nofeie  Thon^desilicite. 

;  10«'  L.  €rinaHa  hat  die  nähaame  Arhloit  üikdrt  gescheut, 
die.ZuaamMmMaing  der  meiaten  Silkale  nach  4er .  Hypothese 
von  2  At  Sauerstoff  ift  der  Kieselsiure  »i  uftenredMMi,  Er 
selbst  hat  auf  dia  Vonäge  seiaier  Beredmuigsiist  niciil  anfioerk- 
stini  gemacht;  in  dankbarer  Anerkennw^  seikiea  Verdiensteli  be^ 
l^lte  4^  es  mir  vor ,  im  $.  12  dn^ö  B^nnerkimgen  dardber  zu 
liefern.  Hier  nur  so  ^iel  von  Gmelin's-Fwniehi,  als  den  Feld- 
£|»ath  betrifit.  Den  Ortboidfts  hall  er  für  K  Si«  +  AI  Si^;  Hier 
ist  die  Symmetrie  gröfser,  als  in  meiner  Formd,  allein  eine 
Symmelrie  dieser  Art,  d.  h*  auf  gleidfttt  Mengen  an>8i  für  R 
und  R  beruhend,  ist  iur  das  Genas  FaUspath  nicht  diirakteri* 
stisch;  sie  feUt  oft,  %.  B.  beim  Labrador  und  dem  Feldspathe 
von  Dixonplaee. 

Das  erste  Glied  in  Gmelio^s  Ponnel  fOr  den  PeMsfiath  im 
engeren  Sinne  CR  §i')  hat  eben  so  wenig   wie  K  St^  in  der 
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«riiiiBmt,  ei»  AfiabgoH  mim  den  natifarlideii  eiD&Mshin  Sflioilw; 
im  sweile,  flemnda  fcieseiiaare  Thooeeio,  wom  üesderde  ss 
Si  toi,  eodstirt  ffir  rieb 

ftk  RazumoffsUii  &/ffi^  4*  3  H  ss  AI  Si^  mii  3  ind  ab  Bd 
mK  6  At  Wwwer. 

Gmelin's  BWmehi  ndcMDii  den »nMiiiigen  dtfia  nadütehm, 
dtfs  sie  keiii-g»weiMic|atUdiCi  Bmd  um  aUa  flüeder  dsr  Fdd- 
0p«lhlMiiiKe  irditiiigvn^ 

Um  der  Fomel  .illr  Ortboidu  md  Aürit  jene  ^nmelrie  eh 
geben  y  moiBle  die  ZosenwiaiMlzoiig  eeloer  beUen  nihereR  Be* 
sumdlhefle  im  Labrtdor  und  Anorthit  abfeiHdeii' werden.  Lahnn 
dor  ist  nach  Gmelin  :=:  CNa,  Ca)  Si  +  AI  £li^  FQrdeRAaor^ 
IM  iat  ^enie  Fonnel  wÜMinii  der  meimgen  gWefa. 

'  li.  Um  «ehe  Ansioht  iber  die  ZuBammensetznqr  des  Feld«* 
Späths  weiter  not  htknäMgen,  kehre  kbxv  dbr  Betrachtang  des 
Cimolits  zuröck  Cf^  8).  <  Ais  neotraiff  kieaelaanre  Thonerdb  CAl 
Si^},  gfibe  er  4ia»  ^iaüg^  bekipkeV  mmt  'Vcrbiadmig  yod  irgend 
einer  Baee  Sr  mil  8  §i^  oder  &»  gi«.  Voo  der  ManoioyUtiglMl 
darPtopdvtioneii^  in  weldbeii  ISmnerde  ttttd- Kieaebaore  eicii 
verbinden,  geben  die  Extreme  dieser  Proportioneil.  eiMn  BegfiK 
Daf  mdifflwn  tlnr  Stee  fiidel  akriii  in^  dar  vob  Ktaproth  und 
»etlhier  «iai;skteii  Variciit des  Hbllyrits  ss Al^äi  +  iOaq. »), 
das  Maxunum^  wie  erwähnt,  im  Rhodalith  ^>    In  den  Zwiachen- 


♦)  KollyTil. 

*  ' '  Ton  Sehemtfitz,  'von  Esquerrs, 

finrechnel.  •  nidi  Hafrotli.  nach'BeHliBr;» 

2  h        44,eW  '45  '        44,5 

10  Aq.       42,815  42                     40,5 


■•M.*«*t*> 


100,000  101  .  100,0. 

«*)  Der  MritbaeH  oMhiti»  aock  lücbp  KiHeWU>e*   Cr«i»lin  giab«  idie  For- 
meUÄl  Si.  ih  ^  it    Sie.  iM  nübt  g^m  g^«i4  btwe^hiM^  Die  Ana- 

23» 
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glHstaro  iat  die  Thcmehfe  oft  ivonrandomi  Base»  .befßeäA 
U^rönthädeii  diese  welierfiir  aoli,  ncNsh  jabDoniielbasen  mil  der 
Thonerde  solche  Silicate,  i¥orin  die  Säure!  drei  Mdl  den rSmier-^ 
Stoff  dir  Base  enthieife?  Ein  soIcheNf  VerhÜtnifs ,  ich  wieder- 
hole es ,  fiodet  sich  in  keinem  Silicate  der  Beryll^E^,  der  ür^ 
ceserde,  des  Mangan^  *£iseQ-  und  Chr^nMxyds.. 

WeM  hat  das  BörylbüiimiDat,  der  Cftr f soteryll  =  G  AI'  mtk 
solches  Verhältnifs,  wie  denn  die  Thonerde  ttid)eäritten  3  AtooiQ 
Sauerstoff  enthalt. >i  Der  Ssiaragd  dagegen,  das  an  Kieselsäure 
reichste  Säicat  der  BorjUerde,  entspricht  einem  neutralen  Salze 
der  .Säure  Si,  «dötai  seine'  Formel  ist  Ä  Si»  +  AI  Si*  =s  &  Si« 
-hAl  gi».  )  .-■:  ...... 

Das  constante  Fehlen  erwähnter:  Bmportion  &^  Si?,  «ufanr 
id  ideln  Cimolä,  einem  erdigen  Minend,  von  idsift  wir  ntt  eine 
Analyse  hesitzai,  berechtigt  zu  folgenden  Si^lfissen. 

ft)  Der  Cimolit  ist  einä  gemengt  Su^staifZw 
i      Z)  Silicate''ä.Si^»ke«ined  ids  einfiMiiie  Varbittdungen  defs-* 
hfliIb:iiiei:iH)r^:  weä*  die  Kieselsäure  Si  js^,.  ttnd  das  irraion^e 
V^hatoiifs  von!»  Ai  Base  ooit  9  AX/Säxa^  luäae  aolcbe  Ver^ 
dhidang '  zdäfst,      -  rf..,,:  •(* 

3)  Die  6. am  S*  ^^^  angeföhrten  Doppdrilicafö  d^  Bä^n  R 
und  Ey  w^ohe  nach  den  :&]sheHgifti:Formehi:  AI  äi'*;enlhalted, 


f 


lyse  von  Meissner  gab  :  Si  50,2,  ':^1  10,7 Ife  3,1,  ÖaO,2,H35,8; 
Summa  lOp«    .  Qmeljn  scheint  es  yernachlSssigt  zu  liahen,  zu  den 

10.7  A^i^Qi  «b  Ae^uiraitet  för  die  d,i<jpe  ««.addireR«  Berichtigt 
man  dieisieii)  Fehler  und  läfst  die  kleine  Menge  Sialfcerde  unberücksich- 
tigt, so-^ri|ält  man  auf  e^  Atom  (]A1,  t^3  fahr  geniiu  7  Atome  Si 

und  16.'Afi»  Schon  Rammolsberg  schlofs  aus  dem  ungewöhn- 
lichen    Sauer8to£FverhaltBipse    zwischen   Base    und   Säure  =  5,946: 

26.08  =:  1  i  4,39,  dafs  der  Malthacit  kdine  einfache  Verbindung  ist; 
VTelleieht  eirthifte  er  KiefdBittrei^at  Nach  sdserHypmhesskdBiito 

man  m»  Formel  {^1,  $e)  iSi>  -h  4  fl*  Si  aofste^ien.  .       . , 
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mid.tmiog  dem  iWdspalbe  ans  zwm {lilicaten  varsohiedenerSsU 
tigang  soMininengesetzt. 

Somit  würde  der  Sdilnfir  von  Ber2elias  gegen  die  An« 
nähme  von  3  At  Sanerstoff  m  der  Kiesdsaure  wegfaUen ,  vräh-^ 
rend  so.  vielerlei  Umsliiide  i&r  diese  Zusammensetisung  spredien. 

12.  leb  schliefse  mit  einigen  Beroerkuogen.über  die  Vor- 
söge, welche'  dieFormeh  dw  natärlichen  Silicate  erlangen^  wenn 
man  selbige  naeb  letzterer  Hypoäiese  berechnet 

Dafs  die  Formeln. Gmelin's  meist  einfacher  sind,  sieht  man 
schon  bei  einer  flüchtigen  Vergleichung ,  einige  Beispiele  sind 
schon  in»diesair  Abhanttang  vorgekommen..  In  einem  und  dem- 
gelben  Umstände  liegt  der. Grand, :we£riialb  die  ahenen  PorKslB, 
Im  ikreic  llmwandluiig,?auf  doppelle  Art  einfecfaer  werden.  Die 
meisten  Silicate  sind  nämlich  nach  den  alteren  Formeln  CKiesel^: 
ainre  =  .Si}  basische  Satee. 

a)  Vergröfsert  man  die  Zahl  der  Atome  Si  uro  die  UaUhr/ 
am  sfO  ia  Sh  liöKsu wandein  ^  so.  ergiebt  sieh  .  groGstenlheils  dii 
eia&ßhts  Verhaltatfs  zwisctenJase  niid^äare,  wekhcsifsa  ge- 
stattet,  die  ganze  Formel  durch  den  Exponenten  der  Base  odär 
dca*ch/eine Wandere  Zahl  in  theSeh.  S6  wfrd^  wie  bereits  ermähnt, 

'.  ;.i<frOk^ftit,?3  Ca»  §!*.-«.* ;H        4-13:.: 

fh»s.Kie$fte|nteBrz,:-?=(  2  Äo«  Bi  +r  3  H    .       41  .ir,  i 

•  .  ßer  ^oii^elKeh^  FaH^de^fs  die  Zal^  der.  Atopie  erster  Ord-« 
nung  in  derumgebildeteü  Fwipd  gi^^tf^er  wird»  kann  nun  .wohl 
auch  eintreten,  uud  tritt  auch  zuweilen. i^in»  wie  z.B.  boiin.Meer« 
schäum  =  Mg  Si  +  3  H  =  Mg*  Si*  +  6  H,  und  überhaupt, 
wo  die  BaseQ  m  1  Atom  in  den  älteren  Formeln  notirt  jsind; 
diefs  Tmdet  indessen  nur  selten  Statt. 

J^^  ein  Cri^num  fi)r  die  Richtigl^eit  von  Mineralformeln 
lege  ich  ein  ga»^  be^oiidtf  es  GewiplMii  ich  meine  :  auf  den  Um-r 
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fituid,  dab  sie  keine  üiierRfrofiM  Zahl  tm  Alon«i  HydMwaflier 
enihaiten  dOrfea.  Bei  derben  Mineralien  flehen  wnr  wohl^  dafii 
eine  geringe  Yeradiiedenlielt  in  der  Zaid  der  Wtaseratoihe  sie 
nioiit  immer  m  einer  neuen  Speoioi  mnslenipelt  Bei  kryslafli« 
sirten  Minerdien  iat  dagegen  eine  bestininte  Zahl  ven  Wasserw 
atomen  geyriSä  für  die  ZnsammenselsDng  weaenUich,  mnd  darf  dann 
eine  gewisse  GröÜBe  nicht  äberscbreiteik  Wer  wird  nieht  eine 
Mineralformel,  die  45  At  Wasser  •nthtit,  als  rationellen  Aus-- 
dmek  der  Znsammenset»mg,  im  höchsten  Grade  unwahrsdiein- 
lich  finden? 

Nnn  habe  ich  beim  Ueberrechnen  nach  den  liesseren  Ana- 
lysen noch  immer  gefunden,  dafs  wenn  Kieselsöttre  =  Si  ange- 
nommen wird^  die  Zahl  der  Waaseratome .  in  den  Mineralien  nie 
sehr  grolis  ausßSt 

Fär  den  Kalk-Harmotom  gab  Berzelins  nach  der- Analyse 
ven  L.  Gmelin  fügende  Formel : 
K»  §i«  4.  2  Ca""  gi^  +  iO  AI  Si>  +  45  ä  (90  AL  «r  Ordn.). 

bh  finde,  da£s  folgende  Formd  sehr  geaan  mit  der  Analyse 
slionnL 

3  (Oa,  IC)  gi»  +  4  AI  Si?  +  16  Ü.    (37  At^  Ic^Ordn.}. 

Gmelin  giebt  die  Formel  : 
k  ^U  2^  äi  -^  4  Äi  Si'  +  IS  ä.    (40  AI.  Ir  Ordn.) 

K  und  t)a  müssen  4n  diesem  Minerale  einander  vertreten, 
denn  der  Sauerstoff  in  JiC  ist  zu  dem  4n=€*a  ta  1,06  :  1,77, 

Mit  der  von  Berzeiius  g^ebenen  Formd  des  Chabasits 
=  ft»  §i»  +  3  Ä!  §i»  +  18  aq-,  worin  k  =  (Ca,  Sa,  i) 
stimmt  sehr  gut  die  ZusammenselBung  dieses  Minerals  ? 

O  von  Guslafsberg  nach  Arfvedson, 

3)  vom  Passa^TViai  nach  E.  Ho  ff  mann, 

3)  der  Levyn  genannten  Varietät  von  Faföe  nach  Her«©- 
lius,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  worin  R  als  Ca  s:  350 
berechnet  ist  Es-  wiftre  daher  voreülg,  mit  Conneil  för  den 
Gmelinit  und  den  Levyn  naeh  di^s^elnen  Analysen  eine  besondere 
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ZjMiwmensfllWMig  «nnuiehfliieii*  Die  Fomel  Ton  Befrzeliu'j, 
38  Mome  entar  Ojnhiimf  enthaliewl,  isl  iiidil  uoloricUedeii  Yoa 
cfer  Fonnri  Gmeiin'«  iss  ä  gl  +  AI  Si»  ^  6  Ü,  worin  &ur 
12  Atome  enOer  OrilMtqgf  imA  wo  (iie  ZaU  4er  AMue  voa 
Hydraftwjsser  auf  V»  redueilrt  ist 


1 


Berechnet 

L 

n. 

IIL 

Ca 

10,91 

8,70 

10,22 

8,35 

l^a 

— 

— 

0,56 

2,86 

K 

— 

2,50 

0,28 

0,41 

% 

— 

— 

— 

0,40 

lÄl 

20,03 

19,28 

19,52 

20,00 

4§i 

48,01 

483 

48,63 

48,00 

6H 

21,05 

21,14 

20,70 

19,30 

100,00         100,00  99,91         99,98. 

b)  Unter  den  Mineralien  finden  wir  keine  sehr  sauren  Si- 
licate, wie  wir  sie  kunstlich  bereiten  können.  Dagegen  giebt 
es  unter  ihnen  ausnehmend  basische.  Wenn  wir  durch  die  Zahl, 
welche  wir  dem  Worte  »basischem  voransetzen,  bezeichnen,  um 
wie  viel  der  Gehalt  an  Basen  denjenigen  übersteigf,  der  sich  auf 
eine  gleiche  Hänge  Säure  im  neutralen  Salze  vorfinden  Würde, 
SO  wird,  wenn 


:^  tl  Ist 

ein  3  bas.' 


Kieselsäure  '     =r  Si 

der  Andalusit  =  AI»  §i*  tr:  AI  Sl  —  efri  V%  bas, 

der  Heteroclin  von   St.  Marcel  s=  \ 

'     ftn»  Si  =  ftn*  Si  [  *»  9  bas.  f  «in  6  bas. 

und  der  KoTIyrirvori  Schemnitz  ) 
oder  sechstel  kieselsaures  Salz. 

Die  w^igen  selfr  bfsiachea  Silicate  d^  Basea  R|  wie  di^r 
Sid^OtiKAi|S^b ,  d^  Bipidolith,  enthalten  Wasser,  and  worden 
für  V^biodiuigen  von  S|licßten  mit  Hydraten  gehalten* 

Nun  glaube  iah,  liaft  wenn  wir  durch  eine  veraadarle,  Aa- 
aadil  Abor  diaZusammeoiseteung  der  Kieaebfiuro,  einerseits  die 


AiieaU  4ßT  Alona  erster  Ordnanpin  dnem  AlBRie  der  mMr- 
lichen  BtUcito  in'  dtr  Regel  'sehr  venniodeni,  utd -anderseits  die 
Censtituiion  <l^r  häufigen  basischen  Silinitei  derjenigeiider  neu- 
tralen bedeutend  nähern,  daraus  ein^  gnflfre  WahrscheinUebkcit 
mehr  für  das  Naturgemälse  dieiler  Aenderung  erwächst 


Analyse  eines  künstlichen  Silicates; 
von  Leopold  v.  Uoro. 


Nach  einem  Eäsenschmelzvc^soche  in  iex  k.  k.  Stückgiefserei 
in  Wien,  wurde  auf  der  ungeschmpizenen  Masse ^  welche  aus 
dem  Ofen  herausgenommen  wurde,  ein  Mineral  in  vielen  tausend 
KrystaUen  von  gleicher  Combination  gefunden.  Ich  verdanke 
einige  ausgezeichnete.  Krystalle,  wie  die  folgende  naturhistorische 
Beschreibung,  der  Gute  des  Hrn.  Prof.  Leydoldt. 

Grundgestalt  Orthothyp.  .  Combination  P  +  oo.  Pr  +  n. 
Pr  +  oo.  Theilbarkeit  axotom  ziemlich  vollkommen.  Farbe  auf 
den  Krystallflächen, greulich,  auf  den  Theilungsflächen  bräunlich 
schwsurz.  Strich  ^eiblichgrau  in^s  Br^^^.,  Undurchsichtig ,  an 
den  Kanten  bräunlich,  in's  öjgrü^j^  durcl^scheinend. 

H  =  5,5  —  6,  tSjj^fisches  Gewicht  =  4,03. 
ZwiUingskrystalle  von  obiger  CombiKi^tion., ,  Zusa^pimensetzuiigsr 
fläche  Tr  +  n. 


•  •  «  » 


Ich  habe  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher 
dieses  Mineral  untersucht.  Die  (juaWative  Anal^iS^  -  äligab  als 
Bestflfhdtheile  :  Kieselsäure;  Bisen,  Mangan,  Kalk-^tinfd  Btllererde. 
Um  die  Qüähtitiät  d<ir  Bestandtheile  zu  ermitteln,  würde  eine  ge- 
wogene Menge  in  ChlorwasiMiraloffsäure  jgeldst,  hiertei  Uieb  der 
gröfste  Theil  der  Kieselsäure  als  Gallerte  zaruck.    Die  Flüss^- 
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keH  UMe  zur  trodme  »bgredftÄ[rflt^  und  did'  Kieselsiorei  abfil- 
trirt.  In  4er  aMiriitei  Rossigkels  wiirdCM-^as  Eisen  tiidiefik 
Theil  des  Mangans  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Nisdeirsdihg 
In  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  durch  bemsteinsaores  Am- 
moniak i^^  EiBeii  vom  Mttigaa  igkrmk.  h  der  nttesigkeit^ 
welche  vom  Eisenexyd -und  Haaglnotydul  aU3irirt  ^NMtfen,*  würde 
dorA  Oxafeaure  «der  Kalk  bestimml.  Die  vom  Niederschhigf  4eis 
oxakMinren  Kalks  äbfiltrirle  Fldss^eit  wurde  zu  jener  gegos^cM^ 
welche  vom  bamslduisaaren  Eisen  ^hfiltriri  worden  w«r  ond 
darin  das  Mangan  ab  Schwelbhnangan  geQDII,  Der  Ifiedersohlag 
des  Scbwefelmangans  wurde  in  Salzsainne  gdMt  und  ads'der 
Salzsäuren  Ldsoag  das  Hamgan  duceh.koUcnsadres'Nidmi  ab 
kohlensaures  Manganoxydul  gefallt.  In  der  vom  Niedersdilag 
des  Schwefebnangans  abfiltrirten  Flüssigkcik.wärde  dieBMfererde 
durch  phosphorsaures  Nät^oh  gdfailt 

Es  gaben  auf  diese  Weise  :  _    _ 

L    1,8065  Grm.  Substanz  0,788  Kieselsaure,  0,734  Eisenoxydul, 

0,275  Manganoxydul,  0,013'  Kalk,  0,043  t^Otketde. 
IL    3,527  Grtn:  Säbstan2:  1V404  Kieselsäure,  1 ,458  Eisenoxydul, 

0,571  Man^n. 
m.    1,983  Grm.  Substanz  O.ifT  Kieselsäui*e,  0,867  Eisenoxydul, 
0,284  ManganoxydoL.-' -     -  --s 

In  den  zw^  letztern  Analysen  wurde  der^  fCalK,  und  die  Bit- 
tererde nicht  mehr  bestimmt  "-       - 

Diefs  giebt  in  100  Tbeilen; :        .. 


L 

r 

m. 

.Mittel 

Kieselsaure 

40,89 

39,82 

39^20 

.  ß9j97 

Eisenpxydul 

40,64 

41,35 

43,74. 

.  41,91 

Slanganoxydul 

15,26 

16^ 

14,36 

15,28 

Kalkerde 

0,72 

— 

— 

0,72 

Bittererde 

2,38 

— 

— 

2,38 

14  -  2. 
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Eb  yeAMH  a<4i  alio  dm  Sauerstoff  der  Ktaekaure  21  sam 
Sanenioff  der  Beseii  14  :;?  3  :  2  wd  dfe  dmois.  folgr^tde 

SiO,  +  2  MO. 

Ifiimrt  mm  m,  dafe  daa  Biaeii  und  llaiii^  ab  Oxydnhe 
•dttin  eotiialtaii  siod ,  so  9vgkbi  sich  in  100  TbeSen  m  bedeii« 
taider  Uctosohufii.  Mao  baft  daher  alte»,  finmd,  sie  daiii  als 
Oifdidsalze  m  beb^chlan,  um  so  mebr,  da  das  MiJier;al  bei 
slarkeiii.Crliheii  eine  (kwiditssmiabme  erimMk  weiche  voa  nidits 
andauern  ab  yqbi  angenommenen  Sauerstoff  berrübren  kaBn^  md 
meUkm  Gewicbtsmuahne  der  Menge  Swierstoff  entsprioMy  urelohe 
lunracht,  das  fiisenoxydul  kr  Oxyd,  das  Manfanoxydol  i»  (^y^ 
dntoxyd  m  venranddn* 

Mevi  VeiSBob  gab  : 

Substanz  nach  dem  fiHhen  0,8025 
vor  dem  Glühen  0,7640 

Gewichtszunahme  0p3$5. 
Das  giebt  in  100  Theilen  ; 

1  •  iFcfoBden     borecbaet 

Gewichtszunahme  5,0  5,3 

Obige  Analyse  fohr^  abo  zur  Formel  ; 

berechnet  gefunden 

SiO,  'sTtIs"     ^9^7        39,97 

2PeO  878,4       60,33-^,29 


FT™*^*''"T     <»»»»^w^— ^*i 


«  > 


SiO,  +  2  FeO  1455,9      100,00      100,26. 
Eisenoxydol      41,90 
Manganöxydal  19,28 
Kalkerde  0,72 

ßatererde  2,38 

60,29. 
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üeber  die  Zusammensetzung  des  Herc&iites; 

von  Bemard  Qu£fdrat. 


Dieses  Mineral  wurde  von  Pnrf.  Zifipe  entdeckt  und  Jtuarnt 
besehiebBn.  Die  betreffenden  nnneralogiflehen  Phteii  Iheüle  er 
in  den  Verhandlungen  der  Gesellscheft  des  vHarifindiaelien  Ma-^ 
semM  ftr  des  Jshr  4638  tuL 

* 

Bei  den  Dörfern  Reiseiielin  ond  Hosko,  nm  dsüitken  Mte 
des  BdhmerwtMss,  uanFeit  der  6tndl  Ranaperg,  im.  Klettaner 
Kreise,  wird  dieses  Mineral  unter  dem  Naneli  Sehiiii^  als 
Schleifpulver  fär  die  dortig«!  SeUeffireike  verhanft.  Der  Hern» 
cinit  findet  sieb  in  riemüMimr  Menge,  doch  blefk  in  losen  Blöcken 
oder  Feldsteiiien  in  der  IHunmerde  oft-  vnn  der  Gröfse  eines 
Kubftschubes.  Die  Gebirgsfermation ,  in  der  er  vorkömmt ,  ist 
das  Trappgebirge. 

Di»  GestaUen  des  IRaerals  sind  sehr  kleine  Komer,  Spuren 
von  Krystallgestalten  scheinen  dem  Aetafider  annigehören«  TheiU 
barkeit  nicht  wahmefainbar,  Brach  nraaehKg,  Oberlädie  matt. 
Bruchflachen  zeigen  deif^^GUtfUfbnx,  Farbe  schtrarE,  das  gepul« 
verke  Mfnerai  dunkel  ^granlkdigittn,  fasi  lanebgräi,  Anddrch^khtig, 
nicht  attraetorisdi,  Sprö!d0,  Bftrte  7,6  ^  8,0  ^  speoilisebes  6e* 
wicht  3,91  —  8^95. 

Vor  dem  Lötbrohri9  unsebmetebar,  bildet  er  mit  Soda  daik 
unvoUkemmen  geschmolzene,  eüvengrfliye  Mass^  mit  Borax  wird 
ein  gelbliebgrünes  das  gebildet,  weleheS)  «risattal,  olivengribi 
sich  fSrbt;  mit  Phosphorsds  eine  grMiebgelbe  Perle,  die  beim 
Erkalten  in's  Grüne,  endlidi  in's  Farbldse  übergeht 

Dem  Wunsche  des  Hrn.  Prof,  Zippe  zö  entspreeheri,  unter« 
nahm  ich  im  LaboraCoriom*  des  Hm.  Prof.  Rbdten'baoher  iHe 
Analyse  des  Hereinfles« 
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Die  qualitative  Analyse  wies  Thonerde,  Eisenoxydul  und 
Binererde  als  Bestandteile  nach;  von  Kieselerde. und  chemisch 
gebundenem  Wasser  wurde  keine  Spur  entdeckt 

0,855  Grm.  der  getrockneten  Substanz  wurden  nach  RBose's 
Methode  mit  ihrem  sechsfachen  Gewichte  sauren,- seh wefdsauren 
Kalis  im  Platintiegel  angeschlossen,  wobei  sich  schweflige  Saure 
entwickeltiv  Die  geschmolzene  und  erkaltete  Masse  in  Wasser 
gelöst,  Ueb  durch  V^aetien  nit  Anmoniak  das  Eisenoxyd  und 

dieTborierde  fiifl^  cfiel  durch  Kali  van  elaander  gelrennt  wjorden 

• 

Das  Eisenoxyd  in  Salzsäure  gelost ,  lait.  AmnoBiak  nwer- 
dibgs  g«ftn^  wog  nach  debi  Glühen  0,310  ,Gnn.  ::;?  '39,76  pC. 
Aus  der  alkalischen  TU)nitedeiöaubg  wwde ,  9mA  ^  ffqitfi^alieii 
«iiit  SalzsUdre  die  Thonerde  idiroh ;  hoUensaueaft)  Ainfoon|ak  ge- 
mU  geblüht,  wog  6io.J»,fiS3  Gfin.  s  6M7i:p6« '  r 

IKe  Bitteeirrde,  die  iii  der  Fläangiaefft^  ^^k^  >[on  dem  ms 
Eisenoxyd  und:  Thone/de  bestehendem'  Ni^dersQblag  abfitkirt 
Irärde,  enthalten  wai*,-  wurde  als  iiiiosqpiiKli^mtr^s  ßiKerefd^am- 
moniak  gefällt,  die  geglühte  Bittererde,  0,025  Qvm^^  gab  ;9)^  pC. 
: '  )eine'):zwdite  Anblyte  ^.  anf  0,37»  j6n»»  Svbitaiff  0>233 
^nii.''TiMMiei^  si.6t,47:p0.. '  '  n--  '^ ,  n-'' ;:-'»••=•'• --i:! 
/  .0^1515  Grm.  Bisenoxyd  t?;:  39,^(pC,  :  / 
.;      Die  fiittererde  waiide  nicbl  bestiOmti.:;  tr    f:  • :  i 

Da  durch  .die  Anncihme  ,der  .fij^iiAeiiz  f  d^a  JSiseriOi^yd«:  im 
HercHiile  i^in  UebetiEi^hofs  .ton  3^2, pC  eitsteht:,. ^  bat  man 
vollen  Grund,  das  Eisenoxyd  als  Oxydul  darift  vorbanden  zu 
ibelracbten.  Diefs  bei^eist  die.  Bnlnrickehmg* der  schwefligen 
Saure  beim  Schmeteen  nüt  «anrem  sohwefeteauren  Kali^  die  Far- 
tenveranderimg  vom  Laumgrun^n  in's  Ziegebrothe  durch  Glühen, 
.aowi&die  dabei  stältfiiideiide  Gewiohtszimafame.  Ein  quantitativer 
Glühversuch  ergab  eine^  Aiifnabmö  von  3,199  pC.  Sauerstoff. 

0,3595  Grm.  bei  100<>  gfetröcktieter  Sttbataius,  nahmen  0,01 14 

(arm.  Saueräteff .  auf,  was  3,199  pG.  eutsprichti 

Der  Rechnung  nach  ergiebt  sich  für^  S&fiSt^-  Gem.  JSisen« 
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oxydid,  weon  es  in  Oxyd  ubeiifelien  soll,  eine  Gewichlsiiienge 
Saoerstc^  =:  3^852,  .pC*  Der  GltthversixA  ergab  aber  blofs  eine^ 
Zunahme  von  3,199  pC.  Der  lileine  Verlust  von  0,653  pC. 
deutet  auf  eine  vorhergegangene  oberflächliche  Oxydation  des 
Minerals  an  der  Luft. 

Es  besteht  den  Ana^^cp  zu  Fol^e  der  Bercuiit  in  100  Ge-* 
wichtstheilen  aus  : 

Thonerde        61,17       61,47 
ni  'Bseiläxydul  '  35,67    «35^  , 

:.     Bitl^erde         .2^  a  . 

B^verfaill  sich  dteSanerBttflhiengej'fler  Thonerde  i%.4m 
d«B  fibenoxydolsriiBid >der  Itttomderiwte  3  :  1^   :.  ..  : 

Jkmh  dieses:  Yertiidliiffai.ist:  »man  bem^ÜtHY  4^  >  Her^iMwl 
als  ein  ^senoxydulahuninat  zu  betracUeo>  Wirieli^d  eiAf»^Um«e 
Menge  der  iffbaärfkai  Itjtarerde;  esAÜMimi  m^^  Fonu^l,  gleich 

;;  i:  .i       Atqffigfiw.  ke^tedm*     .  j^efunden 

Thonerde  642,334  59,30  61,17  ^28,5  61747^0:3^71 
BisenogEydid:  439,313  4(MH  35;67  O  i:8,12  3^37  0  8,05 
Bitiereirde.  i       —     ,    »^       8,98    0    M3     — :  — 

-'    '•       1081,547  «»,#.  ■•     -y^»-'  .    r   ?. 

0er  H^ri6ihit'is^sotHtt'^h  neties  komnääniges  Mineral,  dem 
Pleonaste  und  Gahnite  atfi  nftchsien»  st^Mhd,  €t  ist  g^ch'dleseii 
beiden  ein  Ahithihat;  der  G^hnit  18t  d«s  ZinkahMÜliat,  der  Pleo- 
nast  das  Magneiriäalübinat ,  der  Heroinit  dm  EfsenoxydülalumH 
nai.   *Bei  Mle^'UMieii'^mÜen  ^eseifeevi  isonU>iTfUn  BelmeiH 


.  -  •  1 , 


■U.       *i'*iUi.it  t  ^,.;,      I  •     ^'nlii  J  j  i/jl: 


i 
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Ueber   die  KoproBthen    von    Macropoma   Mantelffi 
(]Agassiz39  über  fossile  Haifischzähne,   sowie  über 

den  Plänerkalk  von 

T 

von  Demselben. 


In  dem  unlereiivCläiierkalke  von  Koiiy^  tei  Btlin  ia  Böh- 
men, finden  sich  aufser  Zahftcavon  vonMUieten  Haifischen,  in 
rekMvDher  Meng«  KaproüthM  iion  Macropoma  Mattcüi  A^issis. 

Hr.  Dr.  Reufs:  zu  BiKn  balle  «e  CUte^  owr  mehrere  Stfidie 
davon  zu  §l^rgH^n,  welche' feh^iafc'LrfboralorivBi  des.  HiiuPr^ 
R^dtedfrflcber -ttateasooble. 

D^ -Pldndirkatk  bMUit  eineiP  ipaiimiMUi  Andylse  ta  Feige 
aus  den  gewöhnlichen  Be6tandtheiletttdai.HWhitiaeSy,a|w  einem 
in  Sparen  löslichen  and  einem  in  deuasiWa'niBte.iesIiGheii  Tbeil 
eifM5i^  Siticats.  >      ••        :        I. 

Der  loBÜdie  Tbdfl  der .  QatiptniäBsa  bestabt  aua  iKaikdrde, 
Thonerde,  Bütererdoi,  dSb  alt' Kohlensiure  gebunden  mtnir  ^ 
sehr  wenig  Kieselsdare.  Aufser  .^^iesea  BeslandlheileD  enthält 
4er  PJanerkaik  aiirei'Vemicbea  anJKolge  ^ni^npmoiuaksab^  was 
dwAh^Glähen  wisg^trieb^p^weM^  fc<um, 

I  21,7207  .firoik  lufttrod^w  nänerfcidb^&,  in ,  eiaen^,  Apparate 
von  Will  und  Xfirv;en)irap|)»  zur  ,Stif^^stoffhe8timBayiig  für  «ich 
g^luhtv  9fAif^iA273  l9r4l^,>MBmoi»i||f|^  ge- 

glüht 0,124  6rm.  Platin  binterliefs,   was  0,021  Grm,  ^jnpjioiHak 
r=  0,989  pC.  entspricht 

Die  zweite  Bestimmung  wurde  näi  bei  100^  getrocknetem 
Plänerkalke  vorgenommen ;  beinr  Yrocknen  betrug  der  Gewichts- 
verlust 1,066  pC.  Wasser. 

19,750  Grm.   bei   100<»  getrockneten  Planerkaikes   gaben 
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0,d74  Orm.  AmmonninapliMMhlortd,  gegfMi  O^llft  V\akt,  was 
gleich  0,020  dim  ss  i,OI  pG.  Amnumiak  ist 

Bereölmet  man  die  erste'  Analyse  für  bei  160^  getroekneten 
Plänerkalk,  so  betragt  der  Ammoniakgebalt  0^99  pC,  bd  der 
zweiten  Bestimmang  1,01  pC^  mitbki  beträgt  derselbe  bei  beiden 
Versachen  je  1  pCX 

Mft  den  Kc^rdithen  finden  sieh  in  diesem  Plinerhalke  deut- 
Keh  erkennbare  Grälen  «ndSebuppen,  besonders  aber  zidilreicbe, 
gnl  erballene  Zibne  yo»  tiaüsehen,  nnd  zwar  nach  Dr.  Reitfa 
von  PtyekodttS  MasinMS  Agaä,  •'«lamilbiris,  ^ttfangntarisl  Reofs, 
CHoitaB  apendicukilns  Ag.^  OxyrrMia  acuminata  R.^  Corax  bele^ 
roden  R.,  BybodMS  oraitato»  R.^  Ollrbda^  afinis  R.  Bei  der  ehe^ 
miscken  UnlerstMshong  ermittelte  idi  als'Beslandtbeile  vK^AAmn 
aiure,  Phospborsaire ,  Kieselerde,  KaHc^  nnd  Ktteret^,  nebst 
Hoot'.  Besonders  in  vorwkgehder  Menge  wären  phospborsatve 
Kalk-  und  Bitlererde,  sowie  FfaorverlkAÄingeh  enthalten,  tttt 
Plalltit^pBlmft  Söhwefialsiaiafe  erwaimtl,  ätzte  das  Fluorwasser- 
st&Qgas  eiüe  Glasplatte  in  wenigen  llineien  auf  das  hcA^lUe,  und 
es^^  war' sowohl  im  Schmelze  ab  in  der 'Glassabstanz  die  Ftoor- 
verbindong' in  gleieher  Menge  vorhanden. 

Die  KopBoiftheii^  selbst  finden  nehr^i^  knollenartigenj  znsam-- 
mengebaUten  Massen,  sie  besitzen  eine  hockrige,  bräunUehscbwarze 
Oberfiache,  Brach  erdig,  Anfälii#n'  rarii.  D^  Geruch  mahnt  an 
Ha^ogeiroch,  nicbi  leicht  zerreibbar  ehtvrideeln  sie  bdm  Ptalvem 
etf^n  urinösen  GerabH.  Iti'  der  Mitte  eanes  Koprolithen  fanden 
eiofa'  KryMaÜB  tön  Eäseiddes« 

Die  qualiti^ite  Analyse  ergab  ab-Beslandfhe3e  :  Eisenoxyd, 
Thonerde,  Kalkerde,  Phosphorsaure,  Kohlensaure,  ffieseierde^ 
Fhior,  nebst  einer  stiehdtdfhaltigen  (»"gamschen  Materie. 

3,616  Crtm.  bei  lOO^'  getrockneter  Snbsäinz  wurden  zur 
Bestimmung  der  organischen  Substanz  im  Ptbttntiegd  geglüht^ 
der  Verlust  betrug  0,189  Gnn.  t=:  T,37  pC. 
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.  YM^ecieieiiläMf».  Substanz  worden  !:3|346  Gm.  i«  ^riz- 
saure  geldst,  wobei  ^  Auftuniu^en  $t«V  fiffid?  im  Wasserbade 
eingedampß^  Irieiauf  mit  Salzsäure  imd  Wasser  überfüaseii,  blieb 
die  Kieselerde,. zurück  0^036  Gm.  =  0,14  pC. 

Iq  A^  JibSltriijteii  Flüssigkeit  wutide  durch  AmoiQniak.  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  phosphorsaure  Kalkerde  und  Fluorcalpi|liQ!g^{aUL 

ypn.'.^Jppa  Iffeders^lagß  wprden  0,280. :Grm.  mit  dem  vier- 
bslkw  'jSe^ifC^  XeiUeosaiur^  Dl<itraQ3  m  PtoUlttiegj^*  geflolmiot- 
zff,  die  jtliH«^  i«  IVi^si^ei'  gelöst  mdmit  SalpetelSäur^e  yemetzt 
^^.der  n(?|iMQi|  ^S9l»g  wwde.dlircb  «s/sifisaureSiBlek^d  4iß 
thQ9fii^i;^^e  g^Ut. .  Ofis  j^^o^phor^foire  Bleioxyd ,.  wetehes 
0,6^  GpiL  wog,  wurde  in:Selpetei;5iUire. gelöst. durdi Seh w^&l- 
w%8sm!^oS.  in  Sohwefelblei  wd  bieniiif  jn^sq|n9i«i^i|r^  Vkir- 
^xy4  yerw^pdelt  :M  l^rW  Gn». :  de^.^al^fi«  w^d:  0,571,  Girm.. 
Bleioxyd  enthalten;  ,|ius  dem  yeitatfi  ri^ard^i  die  Pbo9hor£iiire 
Wü  0413  Grfn.  ff^^Äfc*a  berecb^et^;  r<  ,  . :  iü  .  -.  . 
.  (^949  Grip..de$K4)ir9h;,4wn#n«^  bewirkim  Äiil*i5«W«es 
m  Sal{)|etersajpre;. gelost,  VM^  kpliIeasauFeBi  I^atron  bis  zur  JM^gin- 
oeiidfa  jE^ällung  versetz^,  li^rsen  dpreh  AuQ^ochen  ba^hTpbos-r 
phorsaures  Eisenoxyd  fallen»  ;  OJies^  Nieder/schlag,.  ja.  SpJzsaure 
gelost,  mit  .Ammoniak  awgff^chi^iii.  gab  0,033  Grip.  Eisenoxyd 

=  22,07  piQ;,  /,-. ■■);■  biii ;  .^..n::    -,«  •> 

{^.,  Aus  der  ypi)  ^^m  bas4^hfji||:E9sensalze  ^bQkrirleo.  Flussig- 
l|fut  wjiTjiJe  di§,^afe€T49.ji#  schweMs^ure,:Kalkwde  =^l^ 
Grm.  ^nit;0i4^,ann.  =.27,5rfiipC,  l^mmt. 

Aus  der  vom  Gyps  abfiltrirten  Flässigk$it  9furd(%.i9$  «koh^ 

li^fisaurem  Am^wirisüi.ii^.Xh^i^^  0^108  Grro. 

==6,42  pC.  .  .V  , 

Das  J^iuor  wurde  aus  d^mVe^ffn^te  «iii:0,3^pC.  berechne^ 

Mft4  8!^blu«H^d«>*W  Sntsprep)W^0,Mtng^  <),4i7pC,  Cflicium 
und  0,79  p/;..  Jluor?alciuau         -    ,.         ...^ ..,  •.  :      .    ..u„ 

In  der  von  dem  erstfn  durch  A.ninwiak  b€iwii-kten,.]!fieder- 
schlage  abfiltrirten  Lösung  wurde  die  Kalkerde  als   Oxalsäure 
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Kalkerde  gefällt  ond  ab  kohlensaure  Kalkerde  mit  0,816  Grm. 
=  32,21  pC.  besümmt 

In  100  Gewichtstheilen   ist  der  Koprolith   zusammengesetzt 

aus  : 

Basisch-phosphorsaitrer  Kalkerde     .    .    50,31 

Kohlensaurer  Kalkerde 32,21 

Fluorcalcium 0,79 

Kieselerde 0,14 

Eisenoxyd 2,07 

Thonerde 6,42 

Organischer  slicksloffhalliger  Substanz  .  7,37 

99,31. 


üeber   Gasentwickelungen    in  Söfswasserquellen   in 

der  Umgegend  von  Göttingen; 

.        von  L.  Schwendler. 


In  mehreren  Stifswasserquellen  in  der  Ümg^^gend  von  Gdt- 
tingen,  bemerkt  man  eine  beständige^  starke  Entwickelung  von 
Gas,  welches,  wie  sogleich  schon  eine  fluchtige  Betrachtung  zeigt, 
nicht  Kohlensäuregas  ist.  Die  Quellen,  die  diese  auffallende  Er- 
scheinung zeigen,  kommen  in  Keupermergeln ,  am  Fofe  der 
Muschelkalkberge  zu  Tage,  welche  sich  östlich  und  westlich  von 
Göttingen  erstrecken.  Sie  entspringen  auf  den  Seiten  und  dem 
Grunde  von  unregelmafsigen  Vertieftingen^  in  denen  ihr  Wasser 
sich  zu  Teichen  ansammelt  und  sind  im  höchsten  Grade  ergiebig; 
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die  Abflüsse  jener  Teiche  Ireiben^  in  einer  Entfernung  von  kaom 
fünfzig  Schritten  vom  Ursprung  der  Quellen ,  Mühlen  mit  vier 
und  fünf  Gangen*  Die  Gasentwickelung,  die  auf  der  ganzen 
Flache  der  Teiche  Statt  findet,  bietet  eine  sehr  auffallende  Er- 
scheinung dar.  Auf  den  ersten  Blick  scheint  es,  als  ob  die 
Gasblasen  in  continuirlichen  Strömen  aufstiegen ,  fafst  man  aber 
eine  einzelne  Stelle  längere  Zeit  in's  Auge,,  so  sieht  man  die 
glasen  nur  von  fünf  zu  fünf  Minuten  hervorkommen ,  aber  dann 
jedesmal  in  grofser  Masse  und  mit  so  grofser  Heftigkeit,  dafs 
das  Wasser,  besonders  an  seichten  Stellen,  momentan  zu  kochen 
scheint  Die  Gasblasen  scheinen  zwischen  dem  Gerolle,  welches 
den  Boden  der  Teiche  bedeckt,  festzuhängen,  und  um  sich  los- 
reifsen  zu  können ,  einer  gewissen  Gröfse  zu  bedürfen ,  zu  der 
sie  jedesmal  in' der  erwähnten  Zeit  anwachsen.  An  tiefen  Stellen 
steigen  die  Blasen  langsamer  auf  und  bieten,  besonders  da,  wo 
der  Boden  mit  Wasserpflanzen  bedeckt  ist,  bei  der  grofsen  Klar- 
heit des  Wassers  ein  sehr  schönes  Schauspiel. 

Das  Interesse,  welches  mir  die  Erscheinung  einflöfste,  ver- 
anlafste  mich  im  verflossenen  Sommer,  zu  welcher  Zeit  ich  im 
Göttinger  Laboratorium  arbeitete,  das  Gas  von  verschiedenen  der 
Quellen  der  Analyse  zu  unterwerfen.  Die  Resultate  habe  ich  im 
Folgenden  zusammengestellt 

Bei  einer  vorläufigen,  qualitativen  Untersuchung  fand  es  sich, 
dafs  die  Gase  nicht  brennbar  sind,  dafs  sie  das  Verbrennen  mehr 
oder  weniger  hindern,  dafs  sie,  durch  Kalkwasser  getrieben, 
dieses  nicht  trüben ,  dafs  sie  mit  Sauerstoffgas  vermischt  nicht, 
wohl  aber  mit  Wasserstoffgas  durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet  werden  und  theilweise  verpuffen.  Daraus  geht  hervor^ 
dafs  die  Gase  Gemische  von  Sauwstoffgas  und  Stickgas  sind.  Die 
quantitative  Analyse  geschah  mit  vollkommen  luftfreiem  Wasser- 
stoffgas im  Wasserstoffgas-Eudiom^er.  Hiernach  enthielten  100 
Yolumtheile  Gas  aus  den  folgenden  Quellen  an    Sauerstoffgas : 
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1}  Gas   ans  den  QueHen  der  Springmühte  am  3.  JuÄi   im 
Mittel  von  aeben  Versuchen  :  8,18  Vohmitheile. 

Am  2.  August  im  Mittel   von  drei  Versuchen  :  8,50  Vo- 
lumtbeile. 

23  Gas  aus  dem  Teich  der  Basenmühle  im  Mittel  aus  vier 
Versuchen  :  9,0  Volumtheile. 

3)  Gas   aus  den  QueUen  der  Papiermühle  am   14.  Juli  im 
Mittel  aus  sechs  Versuchen  :  18,45  Volumtheile. 

Am  2.  August  im  Mittel  aus  drei  Versuche»  :  18,81  Vo* 
lumtheile. 

Bei  den  an  SauerstofTgas  armen  Gasen  geschah  die  Analyse 
mit  Zusat2  eines  gemessenen  Volums  von  Sauerstoffgas. 

Diese  Gase  haben  also  dieselbe  qualitative  Zusammensetzung, 
wie  die  atmosphärische  Luft,  enthalten  aber  eine  geringere  Menge 
von  Sauersloffgas  als  diese. 

Das  Wasser  der  genannten  Quellen  ist  klar,  reinschmeckend, 
es  setzt  keine  mineralischen  Bestandtheile  ab  und  zeichnet  sich, 
mit  den  Göttinger  Brunnenwassern  verglichen ,  durch  geringen 
Gehalt  an  festen  Theilen  aus.  In  10,000  Gewichtstheilen  Wasser 
waren  nur  enthalten  4,5  Gewichtstheile  feste  Bestandtheile,  be- 
stehend aus  kohlensaurem  Kalk,  schwefelsaurem  Kalk^  kohlen- 
saurer Magnesia  und  Chlornatrium. 

Beim  Sieden  entwickelte  es  Gas  und  trübte  sich  schwach. 
Aus  100  Volumtheilen  Wasser  wurden  5,7  Volumtheile  Gas  er- 
halten; dieses  enthielt  : 

23;}  Kohlensäure 
«  76^  atmosphärische  Luft, 

and  diese  {rtmofiphdrisehe  Luft  enthielt  nur  18  pC.  Sauerstoffgas. 

Die  Temperatur  der  Quellen  war  in  dieser  Jahreszeit  con- 
stant  zwischen  7  und  8«  R. 
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Fragt  man  nach  dem  Ursprünge  einer  so  grofsen  Menge 
von  Lufk,  die  unter  solchen  Verbaltnissen  aus  Wassefqqallen  zum 
Vorschein  komnit,  so  ist  wohl  nicht  zu  zweifeln,  dafs  diese  Luft 
aus  der  Atmosphäre  stammt,  da  wir  keine  andere  Quelle  des 
freien  Stickgases  in  der  Natur  kennen.  Zu  untersuchen  ist  zu- 
nächst, auf  welche  Weise  die  Luft  von  dem  Wasser  angenom- 
men und  fortgeführt  wird.  Stellt  man  die  Frage  darnach  ganz 
allgemein,  so  kann  es  auf  zweierlei  Wdse,  durch  chemische 
Lösung  nämlich  oder  durch  mechanische  Einschliefsung  ge- 
schehen. 

Die  chemische  Lösung  einer  so  grofsen  Menge  von  Luft 
könnte,  da  ein  beträchtlicher  Druck  eine  ganz  nothwendige  Be- 
dingung dabei  wäre,  nur  in  sehr  grofser  Tiefe  vor  sich  gehen; 
natürlich  müfsten  die  Quellen,  wenn  sie  aus  einer  solchen  Tiefe 
kämen,  hohe  Temperaturen  nahen ,  sie  müfsten  Thermen  seyn, 
wenigstens  in  dem  ausgedehnten  Sinne  des  Wortes  von  6.  Bi- 
schof, während  sie  in  Wirklichkeit  eine  Temperatur  haben,  die 
ungefähr  die  mittlere  Temperatur  von  Göttingen  ist  C=  7^,53 
und  auf  den  Ursprung  der  Quellen  in  den  bei  Göttingen  sich 
erhebenden  Bergen  hinweist.  Die  Art,  in  welcher  die  Luft  von 
dem  Wasser  aufgenommen  wird,  kann  also  keine  chemische 
seyn,  sondern  die  Aufnahme  mufs  auf  mechanische  Weise  Statt 
finden ;  der  genauere  Vorgang  dabei  ist ,  glaube  ich ,  der ,  dafs 
die  Wassertheilchen,  indem  sie  von  der  Oberfläche  der  Erde, 
durch  die  Schichten  der  Gebirgsarten,  in  die  Tiefe  sinken,  überall 
die  Poren  und  kleinsten  Spalten  der  Gesteine  mit  Luft  erfüllt  finden, 
welche  bei  der  Enge  der  Räume  nicht  entweichen  kann,  von 
dem  Wasser  in  die  Tiefe  gedrückt,  eingeschlossen  und  bis  zu 
seinem  Austritt  aus  der  Erde  for^eführt  wird,  wO  sie,  wieder 
frei  werdend,  die  besduiebene  Gasentwiekelwig  in  den  Quekn 
hervorbringt. 

Die  Bedingungen  des  dargestelhen  Voi^anges  scJi«inen  ledig*- 
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Bch  in  eüMt  bestimmten  Beschaffenheit  der  GebirgMrten  zu  Ue-* 
gen,  durch  welche  die  Quellen  absinken;  theils  müssen  sie  viele 
kleine  lafterfttllte  Räume  enthalten,  theils  dem  Wasser  beim  Nie- 
dersinken eine  gewisse  Schnelligkeit  gestatten. 

Beides  findet  sich  in  der  Muschelkalkformation,  durch  deren 
vielfach  zerklüftete  und  abgesonderte  Schichten  die  beschriebenen 
Quellen  absinken,  besonders  stark  ausgebildet;  auch  mag  hier 
der  Wasserreichthum  der  Quellen  und  der  Umstand,  dafs  sie 
in  Teichen  entspringen,  dazu  beitragen,  dafs  die  Erscheinung  sa 
gut  richtbar  und  so  auffallend  ist 

Ohne  Zweifel  findet  die  Erscheinung  sich  auch  in  anderen 
Gebirgsformationen  von  günstiger  Beschaffenheit.  Einer  starken 
Quelle  im  bunten  Sandstein  bei  Mariaspring  (zwischen  Göttingen 
und  Nordheim)  fehlt  sie;  auch  %  einer  Quelle  bei  der  Papier- 
mühle, die  scheinbar  unter  denselben  Verhältnissen  enlstehti  wie 
die  andern  mit  starker  Gasentwickelung  entspringende»  Quellen, 
fehlt  sie;  wahrscheinlich  wird  jene  Quelle  nicht  aus  dem  MuscbeU 
kalk ,  sondern  aus  den  am  Fufs  der  Berge  verbreiteten  Mergeln 
rühren. 

Schwieriger  als  der  Grund  der  Gasentwickelung  selbst  ist 
die  Ursache  davon  einzusehen,  dafs  von  dem  Sauerstoffgehali 
der  atmosphärischen  Luft  ein  Theil  verschwindet,  und  ich  be- 
kenne, dafs  es  mir  ungeachtet  der  sorgfältigsten  Nachforschung 
nicht  gelungen  ist,  eine  ganz  genugende  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung aufzufinden.  Die  Gase  der  Springmöhle  und  der 
Rffsenmühle  enthalten  ungefähr  9  pC.  Sauerstoff'gas ,  das  der 
Papiermühle  18  pC.  Sauerstoffgas.  Diese  Verschiedenheit  deutet 
darauf  hin ,  dafs  man  die  Erktirung  der  Erscheinung  entweder 
gar  nicht,  oder  nur  zum  kleinsten  Theil,  in  allgemein  verbretteten 
Bedingungen,  z.  B,  im  Humus  der  Ackerkrume^  zu  suchen  hi^i 
sie  weist  viehnehr  auf  lokale  Verhältnisse,  die  den  versdiiedenen 
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Qaollen  bis  za  einem  g'ewissen  Grade  gemeinschafillGh  sind,  bei 
denen  der  SpringmQhle  und  Rasenmiihte  aber  in  fast  dreifachem 
Maafse  wirken. 

Es  war  natürlich  mein  erstes,  auf  dem  Grunde  der  Teiche 
nach  verwesenden  organischen  Stoffen  2u  suchen ,  ich  fand  aber 
bei  mehrere  Fufs  tiefem  Graben  nichts  der  Art,  sondern  nur 
Kalkgerölle  und  Sand ,  in  diesem  unter  dem  Mikroscop  einzelne 
Bacillarien  und  Naviculen.  Sobald  ich  die  Uebereinstitnmung  be- 
merkt hatte,  die  die  Gase  der,  Springmulile  und  Rasenmuhle,  welche 
beide  am  Fufs  der  westlichen  Bergreihe  liegen ,  im  Gegensatz 
zu  dem  Gas  der  Papiermühle,  welche  an  der  östlichen  Bergreihe 
von  Göttingen  liegt,  zeigen,  hoffte  ich  durch  Vergleichung  der 
organischen  Struclur  beider  Bergreihen  auf  die  rechte  Spur  ge- 
bracht  zu  werden.  ^ 

Im  Wesentlichen  bestehen  beide  Bergrücken  aus  der  Mu- 
schelkalkformation ;  der  westliche,  bedeutend  höhere  aber  ist 
von  einer  Reihe  von  Basaltkuppen  CHoher  Hagen,  Sesenbühlu.  s.w.} 
durchbrochen,  in  deren  Begleitung  man  Brannkohlenflötze  an- 
trifft; von  den  Quellen  sind  diese  ungefähr  eine  deutsche  Meile 
entfernt;  selbst  abgesehen  von  dieser  etwas  grofsen  Entfernung, 
glaube  ich  doch  nicht,  dafs  die  Luft  der  Quellen  in  diesen  Braun-, 
kohlen  den  fehlenden  Theil  ihres  Sauerstoffs  verliert,  weil  das 
Wasser  der  Quellen  keine  Zersetzungsproducte  enthalt,  die  bei 
einer  organischen  Oxydation  doch  nicht  fehlen  können;  der  6e- 
halt  des  Wassers  an  Kohlensäuregas  scheint  mir  viel  zu  geringe 
als  dafs  man  annehmen  könnte ,  diese  Kohlensaure  enthielte  das 
aus  der  Luft  verschwundene  Sauerstoffgas. 

Eine  andere  geognostische  Verschiedenheit  scheint  mir  für 
die  Erklärung  der  Erscheinung  von  gröfserer  Wichtigkeit  zu 
seyn;  es  ist  diefs  die  ungleich  gröfsere  Verbreitung  der  Keuper- 
mergel  an  den  westlichen  Bergen,   als  an  den  östlichen.    Dort 
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miifs  das  Wasser  der  Quellen  längere  ^trecken  durch  diese 
Formationen  fliefsen,  wahrend  es  hier  (bei  der  Papiermühle} 
ganz  nahe  beim  Muschelkalk  aus  einem  wenig  machtigen  Mer* 
gellager  entspringt,  dessen  Schichten  dazu  noch  steil  aufge- 
richtet sind. 

Ich  nehme  keinen  Anstand,  in  diese  Mergellager  die  Ursache 
von  dem  Verschwinden  des  Sauerstoffgases  zu  setzen,  und  glaube, 
dafs  dabei  der  grofse  Gehalt  des  Mergels  an  kohlensaurem  Eisen- 
und  Manganoxydul  die  Hauptrolle  spielL  Die  höhere  Oxydation 
dieser  Salze  fixirt  Sauerstoßgas  ^  ohne  dafs  nothwendig  lösliche 
Producte  gebildet  oder  ausgeschieden  werden  müfsten. 

Es  befindet  sich  nicht  weit  von  der  Springmühle  eine 
schwache  Quelle,  die  Eisenoxydhydrat  fallen  läfst;  ohne  Zweifel 
wird  dieses  als  ein  Oxydulsalz  ^löst,  aus  dem  Mergel  geführt 
und  oxydirt  sich  an  der  atmosphärischen  Luft  höher.  Der  Ab- 
satz geschieht  zum  Theil  schon  unter  einer  Wiese  und  giebt 
dort  Veranlassung  zu  einer  schwachen  Bildung  von  Raseneisen- 
stein. Vielleicht  geschieht  dasselbe,  was  hier  die  atmosphärische 
Luft  bewirkt,  auch  in  der  Tiefe,  zu  der  man  nicht  gelangen 
kann,  durch  ein  luflreiches  Wasser. 


lieber  die   Bildung  von  Chloral  direct  aus  Stärke. 


Beschäftigt  mit  Versuchen  über  den  Einflufs,  den  Chlor  im 
Entstehungszustande  auf  organische  Körper  ausüben  kann,  hat 
Hr.  Stadler  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht,  dafs  wenn 
man  eine  Gemenge  von  Stärke,  Braunstein  und  Salzsäure  der 
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Destillation  unterwirfi,  Chlaral  in  ansehnlicher  Menge  gebildet 
wird.  Man  erhalt  einen  schweren,  ölartigen  Körper  und  eine 
saure,  sehr  reizend  riechende  Flüssigkeit,  die  viel  Ameisensaure 
enthält  und  aus  der  sich  Chloral  mit  allen  seinen  charakteristi- 
schen Eigenschaften  abscheiden  läfst.  Das  Nähere  dieser  Unter- 
suchung soll  in  einem  der  nächsten  Hefte  mitgetheilt  werden. 

W. 
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(Schlufs  d6r  Bd.  LV  S.  251  abgebrodieiieii  Abhandlung^.) 


Zersetsiungsproducie  der  AUoxan$äure. 

Das  Verhalten  der  AUoxaasäare  in  der  Wärme  bielel  man- 
cbes  Interessante  dar,  indem  sie  wedm*  Ar  sich,  noch  in  ihrmr 
wasserigen  Lösung,  emer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wer- 
den kann,  ohne  sieh  za  zersetzen.  Wird  eine  wässerige  AHo- 
xansaureiösung  gekocht,  oder  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen 
Temperatur  erhalten ,  so  findet  unter  reichlicher  Shtwickebing 
von  Kohlensaure  eine  vollkommene  Zersetzung  derselben  Statt; 
dampft  man  dann  die  erwähnte  Lösung  rasch  bis  zur  Hofiigdicke 
ein  und  übergiefst  sie  mit  Wasser,  so  löst  sich  nnr  ein  Theil 
in  denselben  auf,  während  ein  blendend  weifises,  krystaliinisches 
Pulver  zurückbleibt  Der  au^öste  Theil ,  noch  einmal  bis  zur 
erwähnten  Concentration  abgedampft  und  mit  Wasser  behandelt, 
läfst  dann  gewöhnlich  noch  einen  kleinen  Theä  des  erwähnten 
weifsen  Pulvers  zurüdE.  Die  Alloxansänre  wird  auf  diese  Weise 
vdftommen  zerlegt  in  Kohlensäure  und  zwei  neue  Körper;  der  im 
Wasser  unlösliche  Körper  ist  eine  neue  Säure,  während  der  im  Was- 
ser lösliche  Theil  zu  den  indifferenten  Körpern  gezählt  werden  mufs. 

Annal.  d.  Chemia  u.  Pharm.  LVL  Bd,  1.  Heft.  1 


2        Sehliepery  über  Aäooxm,  ABoxansäwre  und  einige     . 

Ich  schlage  vor,  den  sauren  unlöslichen  Körper  Leucotur- 
säure,  und  den  löslichen  indifferenten  Diffluan  zu  nennen. 

Leucotursävre, 

Dieser  Körper  macht  von  den  Zersetzungsproducten  der 
Alloxansäure  durch  Wanne  bei  weitem  den  kleinsten  Theil  ans, 
und  alle  Versuche,  welche  eine  gröfsere  Ausbeute  desselben 
bezweckten,  blieben  ohne  Erfolg«  Wird  Alloxansäure  lange  und 
anhaltend  unter  stetem  Erneuern  des  Wassers  gekocht  und  ckum 
zum  Syrup  abgedampft,  so  bleibt  nach  der  Behandlung  mit 
Wasser  nur  eine  verhältnifsmäfsig  sehr  geringe  Quantität  dieses 
Körpers  zurück.  Die  Leucotursäure  erhdit  man  auf  die  Weise 
in  reichlichster  .Menge)  dafs  man  ^ine  ziemlich  concentrirte  Ai- 
loxansaurelösung^  rasch  im  Wasserbade,  am  besten  in  einer  Pla- 
änschale  abdampft,  da  in  letzterer  die  Temperatur  etwas  höber 
als  in  einer  Percellanschaie  ste^t;  die  Uare,  gelbliche  und  gum- 
miafanliübe  Masse,  die  man  erhält,  sohimnt  anfengs  von  entwei- 
chender. Kohlensäure  stark  auf;  uadi  Verlauf  von  zwei  bis  drei 
Simtdea.isl  die  Zersetzung  jedoch  voilendel  und  die  Masse  fliefsi 
ganz  ruhig ;  vesdävit  man  sie  dann  mit  Wasser ,  so  trübt  sie 
sich  augenUicklioh  und  soiwidet  cieSänre  als  ein  wei&es Pulver 
in  ziemlich  bedeutender  Menge. ab«r  Maa  erhall  aaf  diese  Weise 
20  ^rr-  30  pC«  von  der  angewandten  AUoxansäare.  Die  Gegen* 
wart  der  Sdnrefelsäure  mu&  vermieden  werdsn^  weil  doroh 
dieselbe'  eiao  äuberst  leichte  Zersetzstiarkeü  dar  entstahdenea 
Preducte  bedhigt  wird.  Eiiiitzt  man  trookne  krystaIHsirte  AUo* 
jm^änre  yoniicfatig  ia  einem  Porcdlanschfilchen»  so  schmilzl  sie 
uhter  ;Ueftigem  Aufblähen  udd .  hinterlafst  beim  WiedcEfiiiflcksen 
cb^n&Us  diesen  Körper,  jedoch,  üi.  sehr  begrenzter  Menge.^ 

Die  Leucotursäure  besitzt  folgende  E^enschaften  :  Sie  bil« 
det  ein  sekieewei&es^  könrig  kiystaüinisches  Pldver,  wdobM 
in  kaltem  Wass^  unlöslich  isfc;  in  koehendem  Wasser  isl  es 
degegen  in  einer  aienriidien  Oeentitat  lösKcfc,  wozu  aber  eüiife 
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Zeit  erfordert  wird;  beim  längeren  Stehen  und  Abdampfen  der 
heifs  gesättigten  Lösung  setzt  sich  dasselbe  in  krystallinisicher 
Ponn  wieder  daraus  ab.  Von  Säuren  wird  dieser  Körper  nicht 
im  mindesten  verändert;  Salpetersäure  vom  speciGschen Gewichte 
1,4  damit  gekocht,  scbiea  ihn  nicht  zu  verändern;  letztere  Eigen* 
sehafl  ist  besonders  fUr  denselben  sehr  charakteristisch.  Er  löst 
sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkalien ;  eine  in  der  Kälte  erfolgte  Auf« 
losung  desseliven  in  Kalilauge  enthielt  ihn  unverändert»  er  konnte 
durch  Säuren  daraus  wieder  abgeschieden  werden;  blieb  die 
Lösung  jedoch  einige  Zeit  stehen ,  oder  wurde  sie  nur  gelinde 
erwärmt,  so  fand  eine  Zersetzung  Statt;  es  entwickelte  sich  Am- 
moniak, und  die  Flüssigkeit  enthielt  dann  bedeutende  Mengen 
von  Oxalsäure.  Die  Leucotursäure  löst  sich  in  Ammoniak,  ob« 
gleich  man  die  Lösung  etwas  durch  Wärme  unterstutzen  mufs, 
sie  treibt  dann  aus  kohlensaurem  Ammoniak  und  Kali,  Kohlen- 
säure aus.  Die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  kann  ohne 
Veränderung  derselben  erhitzt  werden  und  krystallisirt  nach  dem 
Abdampfen  in  voluminösen  feinen  Nadeln ,  welche  das  Ammo- 
niaksalz der  Säure  bilden.  Aus  der  Lösung  des  letzteren  läfst 
sich  dieselbe  mit  Leichtigkeit  durch  andere  zugesetzte  Säuren 
abschekien,  die  FäUong  dauert  aber  einige  Zeit;  man  kann  sie 
übrigens  durch  Reiben  der  Gefäfswande  mit  einem  Gla$stab  sehr 
befördern.  Läfst  maq  die  ammoniakalische  Lösung,  mit  Salz- 
säure versetzt,  ganz  ruhig  stehen,  so  krystallisirt  sie  in  grofsen 
durchsichtigen  Körnern.  Die  Auflösung  des  Ammoniaksalzes  gieht 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Niederschlag ,  welcher 
sich  aber  von  seH}^t  schnell  kaffeebraun  färbt ;  eine  Analyse  des- 
selben bewies,  dals  damit  eine  Zersetzung  vorgegangen  war; 
wird  der  Silberoxydniederschlag  gekocht,  so  scheidet  sich  ohne 
GaseYitwickelung  metallisches  Silbeir  aus^  in  der  abfiUrirten  Flüs- 
sigkeit ist  Oxalsäure  vorhanden. 

Zur  Analyse  wurde   der  Körper   bei   100®   getrocknet  und 
mit  chromsaurem  Blei  verbrannt. 

i* 
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J.    0,3777  Grm.  Substanz  gaben  0,4318  Grm.  Kohlensäure  and 

0,0932  Grm.  Wasser. 
]].    0,346  Gmi.  Substanz  gaben  0,395  Grm.  Kohlensäure  and 
0,0895  Grm.  Wasser. 

Durch  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  Stickgas  und 
Kohlensäure  im  Verhältnifs  wie  1  :  3  erhalten ,  oder  in  sieben 
Rohren  wie  325  :  1018. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  fär  die  Säure  die  Formel : 

Ce  N»  Hs  Oe  =  C,  N,  H,  0,  +  HO. 
In  Procenten  ausgedruckt  : 

berechnet  gefanden 


c. 

450 

31,21 

I. 
31,17 

n. 
31,13 

N, 

354 

24,55 

24,52 

24,49 

H, 

37^ 

2,60 

2,74 

2,87 

0, 

600,0 

.41,64 

41,57 

41,61 

1441,5      100,00      100,00  100,00. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  dieser  Säure  wurde  das 
relative  Volumverhältnifs  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Am- 
moniaksalz bestimmt,  dasselbe  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gab 
ein  Verh^iltnifs  von  N  :  CO2 ,  übereinstimmend  wie  1:2,  oder 
in  sechs  Röhren  wie  464  :  '914.  Also  sind  im  Ammoniaksalz 
6  Aeq.  Kohlenstoff  auf  3  Aeq.  Stickstoff  enthalten ,  woraus  sich 
dann,  vorausgesetzt,  dafs  das  eine  Atom  Hydratwasser  der  Säure 
durch  N  H4  0  vertreten  werde,  folgende  Zusammensetzung  für 
das  Ammoniaksalz  der  Leucotursäure  ergiebt :  C«  Ns  H«  Of , 
oder  :  C«  N2  H2  O5,  N  H4  0.  Es  that  mir  leid,  wegen  Mangel 
an  Substanz,  keine  Kohlenstoffbestimmung  mehr  von  diesem  Salze 
machen  zu  können.  Durch  die  Zusammensetzung  dieser  Säure 
wird  nun  sehr  einfach  ihre  äufserst  leichte  Zersetzbarkeit  durch 
Alkalien  erklärt;  mit  3  At.  Wasser  zerfällt  die  krystallisirte 
Leucotursäure  in  2  Atome  Ammoniak  und  3  Atome  Oxalsäure  : 
C,  N2  Hs  Oe  4-  3  HO  =  2  N  Hs  -f  3  Ca  O«. 
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Auf  ihre  Entstehimg  aus  Alloxansäure  werde  ich  bei  ^er 
nächsten  Verhindwigf  noch  einmal  zurückkommen, 

Sie  Ittfst  sich  ferner  betrachten  als  bestehend  aus  : 

2  Cy  +  C  0,  +  3  HO* 

D^uatL 

Der  lösliche  Körper,  welchen  man  durch  die  vorher  er* 
wähnte  Zersetzung  der  Alloxansäure  erhält,  macht  von  den  ent« 
stehenden  Producten  bei  weitem  die  gröfste  Menge  aus;  man 
bann  ihn  auf  eine  leichte  Weise  rein  erhallen.  Die  von  der 
Lteucotorsaure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Syrupconsistenz 
abgedampft  und  dann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  abso- 
lutem Alkohol  versetzt,  durch  welchen  das  Difluan  sogleich  in 
dicken  weifsen  Flocken  geraill  wird.  Man  filtrirt  den  entstan* 
denen  Niederschlag,  wo  möglich  vor  der  Luft  geschützt,  schnell 
ab,  wascht  ihn  mit  etwas  absolutem  Alkohol  und  Aether  und 
biingt  ihn  dann  möglichst  schnell  unXer  eine  Glocke  über  Schwo- 
felsäure. Nach  24ständigem  Stehen  im  Vacuum  bildet  er  ein 
weifses^  leichtes,  voluminöses,  etwas  zusammengebackenes  Pul- 
ver, welches  mit  der  gröfsteii  Begierde  Feuchtigkeit  ans  der 
Luft  anzieht  und  damit  zu  einem  klebrigen  Gummi  zerfliefst. 
Die  abfiltrirte,  alkoholische  Flüssigkeit  wurde,  da  sie  noch  eine 
bedeutende  Quantität  dieses  Körpers  enthielt^  zur  Entfernung  des 
Alkohpls  langsam  abgedampft;  als  sich  ihr  Volum  kaum,  bi:»  uuf 
die  Hälfte  verringert  hatte,  schieden  sich  aus  derselben^  über 
Nacht,  weilse  krystallinische  Krusten  eines  neuen  Körpers  in 
geringer  Mei^e  ab;  ich  werde  auf  denselben  gleich  zurück- 
kommen. Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
nach  dem  voUk^nunenen  Abdampfen  wieder  mit  Alkohol  gefällt, 
und  lieferte  so  eine  neue  Quantität  Difluan.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Difluan  bildet  ein  weifses  lockeres  Pulver;  bei  100^ 
erwärmt  schmilzt  dasselbe  und  läfst  Alkohol  und  Wasserdämpfe 
unter  starkem  Aufblähen  entweichen;   vollkommen   getrocknet, 
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bSdet  es  daim  eine  durchsichtige,  spröde,  gammitimlich  blasige 
Masse,  die  sich  leicht  zu  einem  feinen  weifsen  Ptdver  zerreiben 
läfst.  Die  charalcteristiscbste  Eigenschaft  dieses  Körpers  ist  wohl 
seine  grofse  Zerfliefslichkelt  an  der  Luft;  das  Pulver  desselben 
braucht  blofs  ganz  kurze  Zeit  derselben  ausgesetzt  zu  seyn,  um 
gleich  klumpig  zusammenzubacken.  Es  löst  sich  sehr  leicht  im 
Wasser  in  allen  Verhahntssen;  die  Lösung  karni  gekocht  werden 
.ohne  Vcrandemng,  sie  krystallisirt  unter  keiner  Bedingung,  sie 
wird  durch  Alkohol  weifs  und  fk>ckig  gefäUt,  reagirt  schwadi 
Bauer,  schmeckt  scharf  bitter  und  salzig  und  fällt  Blei-  und  Sil* 
bensalze  weifs.  Eine  Spur  von  Ammoniak  reicht  hm,  diesehwaoh- 
scrare  Reection  dieses  Körpers  aufzuheben ;  er  verbindet  sich  nicht 
damit  ^  denn  mit  einem  Ueberschnfs  von  Ammoniak  abgedampft^ 
blieb  derselbe  unverändert  zurück.  Mit  KaUlauge  indet  in  der 
Kalte  schon  augenblicklich  eine  Zersetzmig  Statt;  es  entwickelt 
sich  eine  bedeutende  Menge  von  Ammonmk,  und  untersucht  man 
die  Lösung,  so  findet  man  darin  bedeutende  Mengen  Oxalsdmie; 
eine  Wärmeanwendung  ist  zu  dieser  Zersetzung  gar  nicht  ifi^ig. 
Da  die  Substanz  muthmafslicherweise  eine  Ammoniakverbinduni; 
seyn  konnte,  so  wurde  sie,  um  sie  davon  zu  trennen,  an  Blei* 
oxyd  gebunden.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  ekie  schwache 
Fällung,  welche  sich  theilweise  im  Ueberschufs  des  Fällungs- 
mittels  wieder  löst;  die  Flüssigkeit  wurde  davon  abfiltrirt  und 
mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  die  Bleiverbindung  als  ein  reicth- 
licher  weifser  Niederschlag  präcipitirt  wurde;  dieselbe  wurde 
ausgewaschen,  mit  Wasser  angerührt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Die  Lösung  abgedampft  «nd  mit  Alkohol  gefalSt, 
lieferte  denselben  Körper  wieder,  anit  gäiliMch  unvei^finderten 
Eigenschaften.  Das  Difluan  ist  keine  Sperre  in  <iem  Sinne ,  w4e 
wir  eine  sotehe  betrachten,  denn  die  Blei«,  und  Süberverbindefig 
emes  Körpers  setzft  noch  nicht  voraus ,  dafs  dieser  eine  Sfiui^ 
sey.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  isertegt  sich  'dieser  Körper  imter 
Aufbrausen,  es  entsteht  weder  AMüJian*.  noch  Parabnnsftere,  wohl 
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lAer  AUoxan.     ScIiwpMsibre  seheinl   eineii  merk^rundigf  zer- 

^Mteemlen  Binfltfs  sowohl  auf  diesen  Körper,  lAs  «och  auf  die 

€ieacotursiore  auszuibea.     Ab  eine  titmk  äehwefelsdorehaiyge 

Lösung  der  Alloxaosäure  abgedampft  wurde,  lieferte  dieselbe  einä 

geringe  Menge  itom  Leacotursäureu    Letzteres  wurde,  um  es  zu 

.reinigen^  in  Ammoniak  gelöst;  anstatt  die  Saure  aber  gteicli 

«nazo&llen,  blieb  die  Lösung  8  —  14  Tage  sii^b  sdU)st  «ber*- 

tesen,  während  dieser  Zeit  war  sie  voUcomneo  zersetzt;  es 

liennte  oxalsaures  Ammoniak  und  Harnstoff  nachgewiesen  w«r^ 

den.  Die  ^on  der  Leucotursänre  abfiltrirte  Lösung  entbieit  »eben 

{Kfloan  neck  Schwefelsäure  und  bedeutende  Mengen  yor  oxal;. 

saurem  Ammoniak ;  sie  wurde  durch  iractionirte  Fäthiiig  mit  Bbi»- 

sucker  und  essigsaohem  Baryt  davon  befreit,  abersonvie  die  Lösung 

abgedampft  oder  erwärmt  wuirie,  erschien  die  Oataisäiire  wieder. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  ist  übrigens  den  beiden  Kfirpero, 

die  aus  reiner  AUoxansäune  dargestaHi  werden,  dicht  eigen. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz^ wurde  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verlM'aiint. 

L    0,327  Grm.  Substanz  gaben  0^91  Grm.  Kohlensäure  und 
0,116  Grm.  Wasser, 

II.    0,3607  Grm.  Substanz  gaben  0,4333  Grm.   Kohlensäure 
und  0^125  Grm.  Wasser. 

Die  Substanz  mit  Knpferoxyd  verbrannt ,  gab  ein  constantes 
Tolum  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1  :  3  oder  in  acM 
Röhren  wie  523  :  1487.  • 

Hieraus  berechnet  sich  für  diesen  Körper  die  Formel  t 

0«  N,  B4  O5. 

Nach  Procenten  berechnet : 

gefandett       i 
L  II. 

Cn  450,0  33,23  32,61  32^,76. 

%  354,0  26,14  25,65  25,75 

H4  50,0  3,69  3,94         3^85 

O5  500,0  36,9^  37,80.  37,64             .  j 

1354,0      100^      100,00      lOO/X). 
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Die  etwas  kldner  gefundene  KoUenrtoSnienge  kann  Uer 
nicht  befremden ,  wenn  man  nsr  die  leichte  Zerffiefslichkeit  die- 
aee  Körpers  bedenkt,  und  nun  also  fast  nie  im  Stande  ist,  voU^ 
koflunen  trockne  Substanz  zu  analysiren. 

Die  Versuche,  das  Atomgewicht  dieser  Substanz  aus  der 
Blei-  und  Silberverbindong  abzuleiten,  fielen  nicht  gluckUch  aas, 
bidem  dadurch  wahrscheinlich  eine  Zerlegung  dieses  Körpers 
Statt  findet.  Der  mit  essigsaurem  Bleioxyd  entstehende  NiederseUag 
gab  bei  der  Analyse  71  pC.  Bieioxyd.  Der  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  entstehende  Niederschlag  gab  äbereinstimmend  45,5  pC. 
Silberoxyd,  welche  Zahlen  mit  der  oben  angegebenen  Zusam- 
mensetzung nicht  in  Einldang  zu  bringen  sind. 

Nichts  ist  einfacher ,  als  die  Bildung  der  J)eiden  eben  be- 
schriebenen Köiper  aus  der  Alloxansäure ;  aus  letzterer  braucht 
blob  Kohlensaure  auszutreten. 

1  At.  Leucotursuure     C«  Ns  Hs  Oa 
1  n    Difluan  C«  N«  H4  0^ 

4  »    Kohlensaure        C4  0« 

1  n    Wasser  H    0 

2  »    AUoxansaure       Ci^N«  Hg  Oso- 

Eben  so  wie  sich  Alloxan  in  Alloxantin,  Parabansäure  und 
Kohlensaure  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zerlegt,  so 
zerlegt  sich  die  ihm  isomere  AUoxansaure  unter  denselben  Um* 
standen  in  Leucdtursäure,  Difluan  und  Kohlensäure. 

Es  wurde  schon  vorher  eines  Productes  Erwähnung  gethan^ 
welches  sich  durch  Verdunsten  der  alkoholischen,  vom  Difluan 
abfiltrirten  Flüssigkeit  ausschied.  Da  die  Menge  desselben  jedoch 
noch  nicht  ein  halbes  Gramm  betrug,  so  mufste  ich  mich  leider 
mit  einer  Kohlenstoff-  und  einer  Stickstoffbestimmung  begnügen. 
Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  wurde  im  Mittel  ein  relatives  Volum- 
%erhaltnifs  des  Stickstoffs  zur  Kohlensäure  wie  1  :  3  beobachtet, 
jedoch  waren  die  in '  den  einzelnen  Röhren  beobachteten  Ver- 
haltnisse zu  ungleich,   utn  mit  Sicherheit  eine  Formel  daraus 
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mtwiekeln  sa  köimen,  es  worden  f<%^de  Verbälbiiase  gefofiden  : 
1  :  4,  1  :  4  A  1  :  2,4,  1  :  2^,  1  :  24- 

0^2435  6mi.  der  bei  100^  getrocbnel^  Substanz  gaben, 
bei  der  Verbrepnong  mit  d^omsaurem  Bleioxyd,  0^3^42  Grm. 
Koldansaare  und  0,109  Wasser. 

Ans  diesen  Zahlen  berechnete  sich  am  einfachsten  die  Por- 
inel  :  C«  Nt  H«  O4,  aber  wie  ich  schon  eben  erwähnt  habe,  ist 
auf  di^elbe  kein  Gewicht  zu  legen 

Der  Formel  C«  Ns  H«  0«  wurden  folgende  Procente  ent« 
^»recben  : 


berechnet 

gefunden 

c. 

450,0 

35,52  •. 

35,19 

N. 

3H0 

27,95 

— 

H, 

62,5 

4,93 

4,95 

O4 

400,0 

31,60 

— 

1266,5. 

Angenommen,  diese  eben  entwickelte  Formel  wäre  die  rich- 
tige so  zerfiele  die  Ailoxansäure  behn  ErMrärmen  in  folgende 

Körper  : 

C.  N,  Hs  0. 

Ce  Nt  H4  0, 

C.  N»  Hs  O4, 
deren  interessanter  Zusammenbang  sich  auf  den  ersten  Blick  er- 
^bi;  in  dem  Haafse,  wie  sich  der  SauerstolT  vermindert,  ver* 
aaehrt  sich  diei  Menge  des  Wasserstofls. 


Ich  habe.frtther^  als  von  der  Darstellung  des  AUoxans  verw 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  und  Harnsäure  die  Rede  war, 
fi^hon  eines  neuen  merkwürdigen  Körpers  erwähnt,  welcher  sich 
bei  der  einen  Operation  als  Nebenproduct  bildete.  Obgleich  viele 
Versuche  angestellt  wurden , .  denselben  wieder  zu  erhalten ,  so 
blieben  sie  doch  rile  ohne  Erfolg,  und  ich  mufste  mich  also  mit 


iO      SchU&p9r,  iAer  AlkMum^  AUommmäute  md  eknge 

der  UntersiielNing  der  QtMmfitit  des  Kdrpera  begnifea,  wekte 
mir  der  Zufall  in  die  Hinde  gfesj^l  hattä 

kh  werde  jebrt  Tersiicbeii  die  Operation  zu  bescbreiben, 
weiche  die  Veranlaasongr  snr  Btldung  dieser  neaen  Substans  war. 

Die  dazu  verwendete  Harnsäure  t)etrug  ungrfkhr  ein  Pfund, 
sie  wurde  in  kleinen  Portionen  mit  Salpetersäure  *)  von  speci- 
flscbem  Gewieht  1,25  oxjdirt.  Eine  Unse  Harnsäure  wurde  mit 
zwei  Unzen  besagter  Salpetersäure  in  einer  geiHom^gnen  Schale 
gemeng^t,  nach  erfolgter  Einwirkung  wurde  die  entstandene  Lösung 
bis  30  —  20^  abgekühlt  und  jedesmal  in  ein  grofses  Beebeq^las 
gegossen.  Nach  einigen  Stunden  erstarrte  dieselbe  zu  einem 
dünnen  Brei  von  Alloxan,  welches  letztere  darauf  durch  Filtration 
von  der  Mutterlauge  getrennt  wurde.  Das  so  erhaltene  Alloxaa 
liefs  bei  dem  Wiederauflösen  in  sehr  wenigem  heifsen  Wasser 
eine  bedeutende  Menge  Harnsäure  zurück;  obgleich  die  Lösung 
fast  Syrupsdicke  besafs,  so  war  sie  dennoch  nicht  xum  Krystal- 
lisiren  zu  bringen;  beim  gelinden  Erwärmen  trübte  sie  sich  un- 
ter Abscheidung  von  AUoxantin.  Sie  wurde  erwärmt  und  etwas 
Salpetersäure  zugesetzt,  sogleich  entstand  unter  Temperaturer- 
höhung ein  bedeutendes  Aufbrausen  von  entweichender  Kohlen- 
säure, und  nach  dem  Erkalten  erstarrte  die  Lösung  fast  zu  Al- 
loxan,  welches  durch  eine  nochmalige  Krystallisation  rein  erhalten 
Würde. 

In  der  von  dem  rohen  AUoxan  abfiltrirteB  Uittmrlaiga  war 
der  neue  Körper  nun  enthalten;  sie  wurde  dorch  Irngsames 
Abdampfen  bei  einer  Temperatur  von  40  —  50®  concentrirL  Den 
andern  Morgen  fand  ich  die  bis  auf  V«  verdampfte  Flüssigkeit 
in  einen  geiben  krystalliniscben  Brei  verwandelt»  welcher  durch 
f^Uriren  und  gelindes  Auswaschen  von  der  braunen  sauren  Mut- 
toriaug«  befreit  wurde;  letztere  enthielt  Ammoniaksdze,    viel 


*)  Die  Salpetersfiare  war  etwas  chlorhaltig ,  ifidem  «ie  durch  Verdftiraen 
von  f  «wöhffllieber  käuflicher  Sftipelersäiire  ei-hidteB  wurde. 
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Oxihiure  mid  Panibansaiire,  sie  wurde  nicht  weiler  mitersucht; 
des  auf  eben  beschriebene  Weise  erhaltene  gelbe  krystalliniscbe 
Pulver  ist  das  saure  Ainmoniaksate  einer  neuen  Store,  die  ich 
Btfdurikäwe  nennen  will. 

Byduräsäure. 

Man  kann  diese  Säure  mit  (geringer  Möhe  eus  der  Anuno^ 
niakverbindung  rein  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  die*- 
selbe  in  ^ner  hinreichenden  Menge  kochendem  Wasser,  von 
welchem  ungefähr  15  —  20  Theile  erforderlich  sind.  Die  ent«- 
standene  braune  Lösung  läfst  sich  vollständig  durch  Zusatz  von 
Thierkohle  entförben  und  scheidet  beim  Erkalten  eine  grofse 
Menge  saures  hydurilsaures  Ammoniak  in  sehr  voluminösen, 
blendend  weifsen,  fast  mikroseopisch  feinen  Nadeln  ab,  durch 
Concentration  der  Mutterlauge  läfst  sich  noch  mehr  von  diesem 
Salze  erhahen.  Die  Saure  aus  diesem  Salze  direct  zu  erhalten, 
ist  unmöglich,  weil  es  sich  durch  zugesetzte  Sfiuren.  nicht  zer- 
setzen lafst,  selbst  concentrirte  S«lzs|ure  damit  g^ekocht,  war 
nicht  im  Stande,  ihm  Ammoniak  zu  entziehen.  Es  wurde  defs- 
hftlb  durch  Kochen  mit  Kali  zeriegt  ^«nd  die  -Hydurilsaure  durch 
Salzsaure  aus  der  heifsen  Lösung  des  Kalisalzes  gefällt,  man  er- 
bat es  auf  diese  Weise  ganz  kaltfrei.  Das  rohe  gelbe^  hyduril«- 
saure  Ammoniafk  gleich  durch  Kali  zu  zersetzen ,  ist  nicht  thun- 
lich ,  da  sich  die  alkalische  Lösung  der  Säui'e  durch  Thierkohle 
dordiaus  nicht  entfilrben  läfst  Versetzt  man  eine  kochende, 
nicht  zu  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  mit  einem  lieber^ 
iscfaufe  von  Salzsäure,  so  bleibt  sie  aogenblicklk^h  noch  klar,  aber 
beld  schlägt  sich  die  Saure  in  ähnlicher  Form,  wie  das  saure 
Ammoniaksalz  nieder;  wird  eine  kalte  Lösung  der  Hydurüsiure 
mit  Säure  versetzt,  so  schlägt  sie  sieh  augenblicklich  ak  ein  volu- 
minöses weifses  Pulver  nieder,  welches  aber  meistens  etwas 
kalihaltig  ist.     D«e  Hydarilsaure  bMei  ein    k)ckeres,  leichtes. 
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weifses  Pulver,  aus  vielen  feinen  Nadeln  bestehend;  sie  ist  schwer 
löslich,  fast  anlöslich  in  kaltem,  leichter  in  beifsem  Wasser,  ob- 
gleich zu  der  volULommenen  Lösung  einige  Zeit  gehört.  Sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  treibt  beim  firwäriiien  Kohlensäure  aus,  ist 
leicht  löslich  in  Alkalien ,  sie  löst  sich  ferner  in  concentrirter 
Schwefelsaure  ohiie  Schwärzung  und  wird  durch  Wasser  nur  zu 
einem  kleinen  Theil  daraus  wieder  gefällt.  Durch  Salpetersäure 
erleidet  dieselbe  eine  eigenthumliche  Zersetzung,  auf  die  ich 
gleich  wieder  zurikkkommen  werde.  Die  Säure  bildet  mit  den 
Alkalien  saure  und  neutrale  Salze,  die  Verbindung  mit  Baryt, 
Blei-  und  Silberoxyd  sind  weifse  Niederschläge,  welche  durch 
Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  den  betreffenden  Hetalloxyd- 
salzen  entstehen.  Das  Bleisalz  ist  selbst  in  siedender  Essigsäure 
unlöslich,  löslich  in  Salpetersäure.  Zur  Analyse  wurde  die  Säure 
bei  100®  getrocknet. 
L    0,295  Grm.  Substanz  gaben  0,385  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0595  Grm.  Wasser. 
II.    0,270  Grm.  Substanz  gaben  0,3525  Grm,  Kohlensäure  und 

0,0565  Grm.  Wösser. 
UI.    0,2845  Grm.  Substanz  gaben  0,3594  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0595  Grm.  Wasser. 
IV.    Der  Stickstoff  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Dumas 
seiner  ganzen  Masse  nach  durch  Verbrennung  der  Sub- 
stanz  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bestimmt  : 
0,5075  Grm,  Substanz  gaben  88  CG.  feuchten  Stickstoff  von 
30  C  bei  329'''  Barometerstand. 

Ferner  wurde  noch  das  relative  Volumverhältnifs  von  Stick- 
stoff und  Kohlensäure  ausgemittelt;  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  ergab  sich  ein  constantes  Verhältnifs  1  :  4. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  die  Säure  folgende 
Formel  : 

C»  N,  Hs  0„  =i  C„  N,  H.  0«  +  2  HO. 
In  Procenten  ausgedrückt  : 
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berechnet 

* 

gefaaden 

I.            IL           Ul. 

C,,    900,0 

34,70 

35,59    35,60    34,58 

N,      521,0 

20,47 

—         —         — 

H,       62,5 

2,40 

2,41      2,32     2,33 

0„  1100,0 

42,43 

k 

IV. 


—         —         —      20,79  D. 


2583,5      100,00. 
Bei  den  Analysen  I.  und  IL  war  die  Säure  noch  gelb  ge- 
fiurbt,  bei  IIL  jedoch  noch  einmal  gereinigt  und  schneeweifs. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  dieser  Säure  wurden 
zwei  Salze  derselben  dargestellt.  Das  Silbersalz  wurde  durch 
Fallung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erhalten;  es  bildet  einen  weiTsen  Niederschlag,  welcher 
beim  Trocknen  bei  100^  leicht  grau  wird;  es  wurden  von  dem- 
selben zwei  Atomgewichtsbestimmongen  und  eine  Verbrennung 
gemacht 
I.    0,4161  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Sidtatanz  gaben 

0,212  Grm.  Silber  =  0,2276  Silberoxyd. 
n.    0,2563  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  gaben 

0,13  Grm.  Silber  =  0,1395  Silberoxyd. 
m.    0,5058  Grm.  bei  \W  getrockneter  Substanz  gaben  0,3295 
Grm.  Kohlensäure  =  0,0473  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

Cia  Ns  Ha  O9  +  2  AgO. 
In  Procenten  : 

berechnet  gefunden 


I.         II. 

III. 

2  AgO 

2903,2 

55,06 

54,69    54,42 

-  *) 

c„ 

900,0 

17,07 

—         — 

17,75 

N, 

531,0 

10,07 

—         — 

— 

H, 

37,5 

0,71 

—         — 

1,03 

0, 

900,0 

17,09 

- 

5271,7  , 

100,00. 

"f)  Durch  Zufair  wi^de  das  Salz  eine  kurze  Zeit  bU  120"  erhitzt,   wo- 
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Nach  dieser  Fomnd  sind  in  der  krystallisirten  Säure  2  At. 
Wasser  durch  2  Atome  Silberoxyd  vertrete! ,  die  Säure  mufs 
dershalb  als  eine  zweibasische  betrachtet  werden^  die  Fomtel  für 
dieselbe  ist  also  :  C,j  N,  H,  Og  +  2  HO. 

Die  saure  Kaliverbindung  \^urde  herzustellen  gesucht  durch 
Lösen  der  Säure  in  Kali  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Essig- 
säure und  Alkohol,  das  sich  niederschlagende  krystaHinische  Pul- 
ver war  jedoch  nur  die  unveränderte  Säore  seVbsL  Die  Losung 
der  Sdure  ki  Kali  krystallisirt  nur  bei  gänzlichem  Eintrocknen 
in  kleinen  Warzen;  das  Salz  ist  iinföslioh  in  Alkohol« 

Neutrales  hyduribaures  Natron  wurde  auf  folgende  Weise 
dargestellt»  Die  Säure  wurde  mit  etwas  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  und  so  lange  kohlensaures  Natron  zugesetzt,  als  noch  ein 
Aufbrausen  erfolgte.  Die  Säure  löste  sich  auf,  aber  fast  momen«* 
tan  schlägt  sich  das  Ifotronsdz  schon  als  ein  schwer  lösliches 
krystaliuiisches  Pulver  nieder,  dessen  Menge  sich  beim  Erkalten 
noch  vermehrt  Da  die  Fitissigkeit  kein  ubersebt^siges  kohlen- 
saures Natron  enthielt,  wurde  ^les  bydurilsaure  Natron  aus  der- 
selben mit  Alkohol  gefallt  Es  bildete  nach  dem  Trocknen  ein 
schweres,  weifses  krystallinisches  Pulver,  ziemlich  lostich  in 
Wasser;  bei  100^  getrocknet,  zerfallt  es  zu  einem  vohuninösen 
leichten  Pulver  unter  Wasserverlust,  wobei  es  sich  etwas  röth- 
lich  färbt;  es  wurde  bei  iOO^  getrocknet  der  Analyse  unter* 
werfen. 
L    0,2985  Grm.  Substanz  gaben  0,1415  Gvivu  schwefelsaures 

Natron  =  0,062  Natron. 
IL    0,2575  Grm.  Substanz  gaben  0,122  Grm.  schwefelsaures 

Natron  =  0,0534  Natron. 
m.    0,3663  Grm.  Substanz  gaben  0,3318  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0855  Grm.  Wasser. 


durch  es  sich  etwas  röthlich  färbte.      Der   etwas  zu  hoch  ausgefal- 
lene Kohleustoffgehalt  mag  daria  seioe  Erklärimg  fBidtou 
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Aus  diesem  ZaMen   berecbnet  sksh  filr  das  Natronsalz  die 
Formel  : 

Cii  N,  Hs  O9,  2  NaO  +  5  aq. 

lo  Procenten  : 

berechnet  gefonden 

L  IL  IIL 

2  NaO    781,8       21,06       20,77    20,76      — 
C,,     900,0       24,24  —         -      24,74 

H,       100,0         2,68  —         ~       2,59. 

Byduräsaures  Ammoniak  wird  durch  Auflösen  des  sanren 
Ammoniaksalzes  oder  der  Säure  in  Ammoniak  erhalten ;  die  Lö- 
sang  desselben  wird  im  Wasserbade  verdampft,  wobei  die- 
selbe aber  immer  einen  kleinen  Ammoniaküberschufs  enthalten 
mufs.  Beim  Erkalten  und  Stehen  der  Lösung  krystallisirt  die« 
selbe  in  langen  plattgedrückten,  fast  silberglänzenden  weifsen 
Nadeln.  Dieses  ausgezeichnet  schöne  Salz  ist  im  Wasser  ziem^ 
lieb  löslich,  sehr  leicht  löslieh  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammo- 
niak. Mit  Säuren  versetzt,  schlägt  sich  das  saure  Ammoniaksaiz 
in  feinen  weifsen  Nadeln  nieder;  letzteres  widersteht,  wie  schon 
erwähnt,  der  ferneren  Einwirkung  desselben.  Das  neutrale  Salz 
mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  gab  bei  zwei  Versuchen  ein  rela-i 
tivcs  Yolumverhähnifs  von  Stickgas  zu  Kohlensäure  wie  5  :  12. 

I.    0^307  Grm.  Substanz  gaben  0,3395  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1505  Grm.  Wasser. 

IL    0,3785  Gm.  Substanz  gaben  0,3960  Grm.  Kohlensaure  ihmI 
0,1713  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  beredmet  sieh  ftlr  das  Ammoniaksaiz  die 
Formel  : 

C,a  Ns  H,  0«,  2  N  H4  0  +  HO. 
In  Procenten  : 
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beredmet 


L 

n. 

C„     900,0 

28,70 

29,20 

28,74 

N,       885,0 

28,18 

28,70 

28,26 

H„      150,0 

4,78 

5,27 

5,02 

0„    1200,0 

38,34 

36,83 

38,08 

3135,0^     100,00      100,00    100,00. 
Die  analysirten  Verbindungen  wären  also  : 
Hydurilsäure      C,,  N,  H,  0«  +  2  HO. 
Silbersalz  C,»  N,  H,  0»  +  2  AgO. 

Nalronsalz         C«  N,  H,  0»  +  2  NaO  +  5  aq. 
Ammoniaksalz   C,»  N,  H,  0«  +  2  NH4  0  +  aq. 
Man  kann  die  Hydurilsaure  als  eine  Verbindung  von  Uril- 
säure  mit  Wasser  betrachten.    3  AI.  ürilsäure  +  10  At  Wasser 
geben  2  At.  krystallisirte  Hydurilsaure. 
3  AI.  ürilsäure  =       C^  N«         0,a 
10  »    HO  H,o  0,0 


!■    ■ 


2  »  Hydurilsaure  C^  N«  H^o  0„  =  2  CC,a  N,  H,  0„). 
Die  Hydurilsaure  ist  offenbar  durch  eine  unvollkommene 
Oxydation  der  Harnsäure  entstanden;  für  diese  Ansicht  spricht 
besonders  noch  das  abweichende  Verhalten  des  bei  dieser  Ope- 
ration erhaltenen  AUoxans;  wie  ich  erwähnt  habe,  .mufste  die 
Lösung  desselben  förmlich  durch  Salpetersäure  höher  oxydirt 
werden,  um  Krystalle  dieses  Körpers  liefern  zu  können.  Ob  ein 
grofser  Ueberschufs  von  Harnsäure  oder  ein  langsames  Einwir- 
ken der  Salpetersäure,  die  Veranlassung,  zur  Entstehung  dieses 
abnormen  Alloxans  und  der  Hydurilsaure  waren,  wage  ich  nicht 
zu  entscheiden,  da  meine  wiederholtea  Versuche  zur  Wieder- 
erlangung dieses  Körpers  mlfsgluckten. 

Nify*ohydurilsäure. 

Ich  habe  vorhin  erwähnt,  dafs  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Hydurilsaure  ein  neues  Product  erhälL    Es  ist 
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dieses  eine  w^re  Nilro?erbiiidiing,  indem  Salpelersiure-in  die 
Zusammensetzang  der.  Hydarilsäure  eingeht.  Diese  Verbindang 
wird  auf  folgende  Weise  dargestellt  :  Hydurils&ure  wird  nit 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  dazu  Vs  —  Vs  Vokun 
Salpetersäure  gesetzt;  sohM  man  nun  anfangt  etwas  zu  eriiitzen, 
beginnt  eine  lebhafte  Einwirkung,  es  entwickelt  sich  salpetrige 
Säure  und  etwas  Kohlensaure.  Die  Zersetzung  wird  fortwahrend 
durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt,  und  dieselbe  ist  als  been«- 
det  anzusehen,  wenn  die  Gasentwickelung  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  vollkommen  aufhört.  Die  Hydurilsäure  hat  sich  bei 
diesem  Processe  im  Aeufsern  scheinbar  nicht  verändert,  denn 
der  neuentstandene  Körper  bleibt  als  ein  weifses  Pulver  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt.  Nach  den  vollkommenen  Erkalten  wurde 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  die  entstandene  neue  Ver- 
bindung abfiltrirt  und  gewaschen,  da  dieselbe  in  kaltem  Wasser 
vollkommen  unlöslich  ist, '  In  der  abfiUrirten  Flüssigkeit  schienen 
noch  andere  Producte  vorhanden  zu  seyn;  abgedampft  lieferte 
sie  am  Ende  AUoxan,  welches  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisen- 
oxydulsalze und  Ammoniak  erkannt-  wurde. 

Der  entstandene  neue  Körper  ist  Jeicht  löslich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  wird  aus  derselben  durch  Wasser  wie- 
der als  em  weifses  Pulver  gefällt;  dies^  Verhalten  wurde  be- 
nutzt, denselben  vollkommen  reiii  zu  erhalten.  Er  ist  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Ammoniak. 
In  Kali  ziemlich  leicht  löslich  ohne  Ammoniakentwickelung;  die 
alkalische  Lösung  wird  durch  Säuren  wieder  gerallt,  reagirt  sauer. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn  auf^  er  wird  daraus  durch 
Zusatz  von  Wasser  wieder  abgeschieden.  Trocken  erhitzt,  ver- 
pufft dieser  Körper  und  brennt  ab  wie  Schiefspulver.  Zur 
Analyse  wurde  er  bei  100^  getrocknet.  Bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoacyd  wurde  ein  Volumverhältnifs  von  Stickstoff  zu 
Kohleasäüre  wie  3  :  8  beobachtet 

AnmiL  d.  Chemie  o.  Pharm«  LVI,  Bd.  1.  Hcfl».  2 
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1.    0,3114  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Yerbrennang  0,263 

Grm.  Kohlensaure  und  0^034  Grm.  Wasser, 
fi. '  0,^292  Grm.  Substanz  gaben  0,2)485  Grm.  Kohlenaftore  und 
0^  Gnri.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  nach  ist  die  empirische  Formel  dieses  Kdrpers: 

Cg  Ns  H»  Ou.. 


In  Precarten  anqgedrttckt  : 

bcrediiMt 

geAmdea 

L         n. 

C,      600,0       23,47 

23,03     23,21 

N,      531,0       20,77 

20,38      20,54 

H,        25,0         0,97 

1,21        1,24 

0,4   1400,0       54,79 

55,38     55,01 

2556,0      100,00      100,00    100,00. 
Aus  Mangel  an  Substanz  konnte  ich  leider  keine  Verbin- 
dung dieses  Kdrpers  mehr  analysiren.'     Die  empirische  Formd 
fUr  denselben  ist  also  :  Cg  N,  H2  O14  oder  Urilsdure  +  Salpe- 
tersäure +  3  Sauerstoff  +  2  Wasser. 

Cg  Nj         O4  =  1  ürilsäure 
N         Oi  =  1  Salpetersaure 
Os  :=  3  Sauerstoff 

Ha  O2  =  2  Wasser 

— 

Cg  Ng   Ha  Ol  4=  1  Nilrohydurilsäure. 
Um  diesen  Körper  zu  bilden  vereinigen  sich  : 

2  AL  Hydurilsäure    C24  N.  H.  Ou 

3  9J    Salpetersäure  Ng        Ois 
9  »    Sauerstoff  O9 


zu  3  At.  Hitrohydurilsäure    C24  N«  H«  O42. 


Ich  kann  die  eben  beschriebenen  Körpor  ni^  verlassen, 
ohne  noch   einer  Verbindung  au  erwähnen,  «welehe  ihre  Biit<*> 
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siehuiig  ebenfiiHs  diesem  meriiwttrdigeii  Processe  d«r  Allotfltti- 
bildung  verdankt  Das  Alioxanlin,  welches  sich ,  wi«  afigviilhrt) 
aus  der  Lösong;  des  abnoraen  Ailoxans  abgesettl  hatte  ^  liefs 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  einen  weifteA)  pulforßi^ 
migefl  Körper  satikk^  welcher  sich  durch  fernere  BlhwlrlBai% 
40r9e&m  nicht  mehr  terdndetle.  Denketbe  ist  uidötfich  in  ktd^ 
tem  Was»er,  löslicher  in  heifsem  Wasser^  beim  Eritatten  und  Ver«^ 
dampfen  der  Lösung  sieh  daraus  wieder  absetzend,  leicht  löslich 
in  Ammoniak,  die  Lösung  trocknet  gummig  ein  und  giebt  nrft 
Siiberauflösung  einen  weifsen^  sich  beim  Kochen  schwar^ndöA 
Niederschlag.  In  Kalilauge  ist  dieser  Körper  unter  Ammonink«- 
entwickdung  löslich,  beim  Abdampfen  krystalHsirt  das  Kalisalz 
in  kieiAen  Wärxcben,  es  wird  durch  Sabsäure  nioht  g^H,  wolli 
aber  durch  Essigsäure  in  klemen  körnigen  Krystallen^  diö  Fäl-* 
lung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  sehr  befördert  Der  KOfpei^ 
ist  löslich  in  concentrirter  Schwefdsfiure,  durcb  Wasser  nur  in 
sehr  kleiner  Menge  daraus  fallbar.  Er  wird  durch  eoncMtrirte 
Salpetersäure  nioht  verändert» 

Aus  den  angefahrten  Eigenschaften  schKefsend,  liefs  sich 
dieser  Körper  als  die  AmMoniakverbinäung  einer  neuen  Säure 
betrachten.  Um  die  letztere  zü  erhalten ,  wurde  der  Körper  so 
lange  mit  Kalilauge  gekocht,  bis  der  Ammonlakgeruch  vollkom- 
men verschwunden  war,  und  dann  mit  Essigsäure  und  Alkohol 
gefällt  Der  Niederschlag  enthielt  aber  noch  eine  gMse  Menge 
Kali.  Ein  paar  Versuche,  die  damit  angestellt  Wurden^  licfjft^ 
einen  Körper  von  ganz  veränderten  Eigenschaften  erkennen  •  in 
welchen  der  ursprungliche  Körper  durch  das  anhältende  Kochen 
mit  Kali  verwandelt  worden  war;  nämlich  di^  alkalische  Lösung 
desselben  wurde  jetzt  voHkonttn^ff  durch  zugefügte  Säuren  ge-^ 
fiHit,  ißfiiohe»  Verhalte^ft  benutzt  wurde ,  die  neue  Säure  rdu  ztf 
erhdtdn.  Der  dorch  Essigsäure  hervorgebrachtä  Niedefschl«]^ 
wurde  wieder  in  Kali  gelöst  und  di^ösiing  heifs  mit  el^ennf 
Uefe«rt;chttfs  von  SulzsUure  vet«eizt;  beffll  Eriialten  d^  Pltt^ig^ 

2* 
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keit  schied  sich  die  neue  Saure  als  eia  feines,  weifses,  krystal- 
liuisches  Palver  aus. 

Die  kalifreie  reine  Saure  besitsl  folgende  Eigenschaften  : 
Sie  ist  unlödicb  jn  kaltem  Wasser,  löslich  in  einer  ziemlichen 
Menge  heifsen  Wassers  und  sich  beim  Erkalten  daraus  wieder 
abscheidend.  Löslich  in  Kali,  durch  Säuren  wird  sie  aus  der  al- 
kalischen Lösung  wieder  geMt,  unlöslich  in  Ammoniak,  selbst 
befan  Kochen  damiL  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  un- 
löslich in  Salpetarsäure.  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
wurde  ein  Volmnv^hältnifs  von  Stickstoff  zu  Kohlensäure  wie 
1  :  5  oder  (218  :  1096)  erhalten. 

0,304  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,401  Grm.  Kohlensaure  und  0,088  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  beredmet  sich  für  diese  Säure  die 
Formel : 

C,o  N,  Hj  0»  =  C,o  Nt  H4  0.  +  HO. 

In  Procenten  ausgedruckt  gleich  : 


geftindeD 

C|o 

750,0 

36,29 

35,97 

N, 

354,0 

17,13 

16,98 

H. 

62,5 

3,06 

3,21 

0, 

900,0 

43,52 

43,84 

2066,5      100,00      100,00. 
Wegen  Mangel  an  Substanz  konnte  keine  Atomgewichtsbe- 
stimmung dieses  Körpers  mehr  gemacht  werden. 

Zersemngsproducte  des  ÄUoxantins. 

Kocht  man  eine  AUoxantinlösung  mit  einem  Ueberschufs 
von  Salzsäure  rasch  bis  auf  ein  kleines  Volum  ein,  so  erleidet 
dasselbe  eine  theilweise  Zersetzung,  Hit  dem  sich  heim  Erkalten 
ausscheidenden  Alloxantin  ist  noch  ein  anderer  weifser^  pulvi»*- 
förmjger  Körper  gemengt;  man  kann  letzteren  durch  Bdmndlung 
mit  Salpetersäure  vom  beigemengten  AUoxantin  befreien,  indem 
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derselbe  dann  als  anlöslich  in  derselben  zurückbleibt.  Dieser 
Körper  bOdet  eine  neue  Säure,  die  ich  mit  dem  Namen  AUüur" 
säure  bezeichnen  will. 

ABiiursäure, 

Um  diesen  Körper  rein  zu  erhalten,  ist  es  blofs  nöthig,  den- 
selben aus  Wasser  umzukrystallisiren.  Er  löste  sich  in  unge- 
fähr 15  —  20  Theilen  kochendem  Wasser  zu  einer  gelblich 
gefärbten  Plüssägkeit,  welche  durch  Behandlung  mit  ThierkoMe. 
nicht  entfärbt  werden  konnte.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied - 
sich  die  neue  Saure  als  ein  voluminöses,  krystallinisches  Pulver 
von  etwas  gelblicher  Farbe  aus;  ich  glaube  nicht,  dafs  die  letz- 
tere derselben  eigenthümlich  ist,  da  durch  Lösen  der  Säure  in 
Ammoniak  und  freiwilliges  Verdunsten  dies^  Lösung  ein  fast 
farbloses,  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Ammoniaksalz 
erhalten  wurde.  Sie  ist  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt.  Mit 
Salpetersäure  erwärmt  5  erleidet  sie  keine  Veränderung.  Die 
Allitursaure  löst  sich  in  Kali  unter  AmmoniakenlWickelung  auf, 
aber  durch  die  Einwirkung  desselben  findet  eine  vollkommene 
Zersetzung  derselben  Statt;  die  alkalische  Lösung  dieses  Körpers : 
giebt)  mit  Säuren  versetzt,  weifse  Niederschläge.  Mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  lieferte  sie  Stickgas  und  Kohlensäure  im  Volumver- 
bältnirs  wie  1:3.  Sie  wurde  bei  100^  getrocknet,  mit  chronic 
saurem  Bleioxyd  verbrannt. 
L   0,4187  Grau  Substanz  gaben  0,5565  Grm.   Kohlensäure 

und  0,1275  Grm.  Wasser. 
IL    0,3665  Grm.  Substanz  gaben  0,487  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1135  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  die  AIHtursäure  die 
Formel  : 

C.  N,  H,  O4  =  C.  N»  H,  0,  +  Ha. 

In  Procenten  ausgedrückt  gleich  :   * 


i 
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• 


L 

U. 

c. 

450,0 

36,24 

36,24 

36,23 

N, 

354,0 

28,19 

28,19 

28,18 

H, 

37,5 

3,02 

3,32 

3,44 

0^ 

400,0 

32,65 

32,35 

32,25 

1241^  i09»00  100,00  100^00. 
Im  yarhOTgehenden  wiirda  schon  erwähnt»  da&  dieser  Kör* 
p«r  diMrdi  KaM  eine  Zersetzong  erleidet;  Mangel  an  Subslanx 
verhinderte  mich,  dieselbe  genauer  m  studiren,  und  ich  kann 
micb  deü^lb  nur  auf  die  AnfiUinnig  der  Analyse  des  daraus 
hervorg^enden  Producta  beschränken. 

Die  AlUtorsanre  wurde  m  lange  mit  Kalilauge  gekocht ,  ab 
sie  noch  AvMnoniak  entwickelte,  und  darauf  kochendheiis  mit 
Sftlssiura  gefällt  Der  entstandene  gelblich^weibe  Niederschlag 
wmrde  nach  dem  vottkommenert  Auswaschen  der  Analyse  unter«» 
warfen«  Hit  Kupferoxyd  yerbrannt,  lieferte  er  Stickgas  und  Koh- 
lansiure  im  VohtmverhaltniTs  wie  £i  :  18  oder  in  sieben  Röhren 
wie  275  :  lOiSi  Bei  100*  getr^knet,  wurde  ^  mil  chrom- 
saopem  Bleioxyd  verbraiwt^  das  Kali  wurde  ds  scbwdialsaures 
Sdi  bestiawnt. 
I.    0,1475  Grm.  Snlotana  gaben  0,0345  Grm.  sobvirefctainrea 

KaU  =7  0,0186  KalL 
U.    0,1292  Grm.  Substans  gaben  0,Q3(^  6rm.  schwefelsaures 

Kali  =  0,0163  Grm.  Kali, 
BL    Q,aS93  Gm.  Substam»  gaben  Oß758  Orm.  KohlensSwe  uid 

0,0735  Grm.  Wasser. 
IV.   (Mi066  Grm,  Substi^z  gaben  Q»4288  Gvm.  Kohlensaure 
und  0,0618  Grm.  Wasser. 
Aus.  dieaeo  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel ; 

Cu  N5  H«  0,,  +  KO. 
In  ProcentQu  ausfgadr^kl  :  ^ 
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berachnet 

gbfundeii 

L 

II.           UL 

IV. 

KO 

589,9 

12,48 

12,63 

12,64      — 

■• 

c.. 

1350,0 

28,57 

— 

—      28,52 

28,76 

N. 

885,0 

18,73 

— 

—      18,69 

18,85 

H. 

100,0 

2,11 

— 

—        2,27 

2,23 

Ol. 

1800,0 

38,11 

» 

• 

— 

4724,9      100,00. 
Dieser  Körper  könnte  also  entstehen  aus  3  Atomen  Allitur- 
säure  +  2  At.  flTasser  +  4  Sauerstoff  —  1  At.  Ammoniak. 


:  .1 

Wie  ich  angerührt  habe,  w)]i:de  daa  mit  SalzsUore  einge-^ 
dfUQpße  AHoxanlJQ  nachher  m\  Salpetersäure  bdiandelt,  welche 
die  eben  beschriebene  neue  Säure  zurucküefs»  Die  dav<)n  .ab^t 
fibrirte  Lösung*  des  Alloxantins,  welche  ihrem  Yerbalteo  nach 
blofa  Salpetersäure,  AUo^ran  «nd  Par^b^säure  elithielt,  wurde 
üor  Abscb»idaiig  desAjUoxana  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt; 
wich  AbfiftratioB  des  gebildeten  AUoxafitinj^  wurde  die  Löaung 
erhttzl  und  abgedampft,  un  die  darin  enthaltene  Pstebaiisäure 
8u  gewinnen,  viNrber  wurde  abeyr  no<^b  etwas  Salpetersäure  zu** 
g^Qfit,  um  die  durch  S0bwefelwaas«rstoff  entstimdene  Dialur?? 
flSure  ebeuEalls  in  Parabensäure  uber^ttfuhren. 

Die  FUUsiglieit  fiug  bftld  an  sich  zu  lrtt>en;  als  sie  beinahe 
bis  auf  %  ihres  Volaoa^  abgedampft  worden  war,  werde  dev 
entetandcsie  gtlbliqbweifse  Niederschlag  abfiltrfrt,  erwoT,  wie 
sipb  $pät,er  ergab,  das.  Ammoniaksat^  eioter  sehr  mi^blvflrdigeil 
ne««A  Säure,  die  leb  mit  Pääuriotr^  bezeichnen  will.  Dib  rud&^ 
erdige  FKiasigfceit  enthielt  fast  nur  noch  Parabansäure ,  welobe 
durcb  UmkryatallisatioA  rein  erhalten  .wurde.  Auf  den;  WiTim^ 
des  Hrüb.  Pref.  Liebig  mechte  iah  noch  «eioe  A«alyse  von  der 
tmnea,.  bei  ißld^  getroeJotetan  Säure.,  wd«b6  msr  dazu  dtenti^ 
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die  froher  schon  geAindene  Zusammensetzung  der  Saure  zu  be- 
stätigen; ich  erhielt  folgende  Zahlen  : 

0,4975  Grm.  Substanz  gaben  0,473  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0727  Grm.  Wasser. 

Parabansäure  ==  C«  N«  Hi  0«. 

berechnet    gefunden 

C     31,49        31,65 
H       1,75  1,98. 

DiUiursäure. 

■ 

Der  erhaltene  neue  Körper  brauchte  zu  seiner  Reinigung 
blofs  in  heifsem  Wasser  gelöst  zu  werden;  beim  Erkalten  der 
Lösung  schieden  sich  prachtvoll  glanzende,  gelbe  Bfättohen  aus, 
welche  sich,  wie  schon  erwähnt,  als  die  Ammoniakverbindung 
einer  neuen  Säure  betrachten  liefsen. 

Die  Säure  selbst  gelang  mir  nicht  abzuscheidmi ,  indem  sie 
mit  einer  merkwürdigen  Gewalt  in  ihren  Verbindungen  festgiw 
halten  wird.  Das  erhaltene  Ammoniaksalz  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslicher  in  heifsem  Wasser;  die  Lösung  läfist 
sich  durch  Thierkohle  nicht  enlfärbeii;  im  allgemeinen  scheint 
die  gdbe  Farbe  den  Verbindungen  dieser  Säure  eigenthiUnlich 
8U  seyn.  Es  ist  vollkommim  unlöslich  in  Ammoniak,  die  Kry<- 
stalle  desselben  verlieren  darin  nichts  von  ihrem  Glanz.  Ife  ist 
unter  Ammoniakentwickelung  löslich  in  verduhnter  Kalilauge ,  in 
eoncentrirter  Kalilauge  erfolgt  keine  Lösung  desselben,  indem 
die  sich  bildende  Kaliverbindung  darin  unlöslich  ist«  Die  alka« 
tische  Lösung  wird  durch  Säuren  gelbKch  weife  gelallt  Es  ist 
ferner  vollkommen  unlöslich  nnd  unzersetabar*  durch  conceiHifrle 
Salpetersäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
grofser  Leichtigkeit  auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  vollkom- 
men wieder  ausgefölit.  Merkwürdigerweise  wird  diesem  Srize 
durch  die  Säure  kein  Ammoniak  entzogen,  es  bleibt  ;ia  «einer 
Zusammensetzung  unverändert   Dieses  interessante  Factum  wurde 
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noch  durch  BesHmmung  des  Volomyerhaltnisses  von  N  ond  COi, 
in  dem  durch  Wasser  aus  der  sohwefelsauren  Lösung  gefiUten 
Ammoniaksalze,  bestätigt.  Das  Salz  trocken  erhitzt,  verbrennt 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit,  es  verglimmt  wie  Zunder.  Bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  würde  Stickgas  und  Kohlen- 
sfinre  un  Volumverhdltnifs  wie  i  :  2  erhalten.  Es  wurde  bei 
iOO<^  getrocknet  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 
L    0,3657  Grm.  Substanz  gaben  0,3455  Grm.  Kohlensaure  und 

0,1085  Grm  Wasser. 
II.    0,377  Grm.  Substanz  gaben  0,35(^  Grm.  Kohlensaure  und 
0,'1125  Grm.  Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Cg  N4  H«  Ojo. 
In  Procenten  ausgedruckt  : 


berechnet 

gefoBden 

'T'^  "llT 

c. 

600,0 

25,18 

25,78      25,37 

N4 

708,0 

29,71 

30,39      29,93 

H. 

75,0 

3,15 

3,29       3,31 

0,0 

1000,0 

41,96 

40,56     41,49  . 

2383,0  100,00  100,00  100,00.  • 
Da  ich  dieDilitorsäure  selbst  nicht  isoliren  konnte,  so  wfihUe 
ich  die  Silberverbindung  derstelben,  um  das  relative  VerhMtiiirs  v^ 
KMiIenstoff  und  Stickstoffatomen  in  der  Säure  aUszumittebk  Aas 
Siibersalz  lieferte,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  Stickgas  «liuj  Koh« 
lensaure  im  VerhäRnifs  wie  3:8. 

Betrachten  wir  das  analysirte  Ammoniaksaiz  als  eine  Ver- 
bindung aus  dnem  Atom  der  in  Frage  stehenden  Sfita^e,  mit 
einem  Atom  Ammoniak,  so  erhielten  wir  für  das  Ammoniaksalz 
die  Formel  :  Ct  ^,  Hi  0»  +  NH«  0,  und  für  ein  Mpv\  der 
wasserfrei  gedachte»  Saure  Cg  N,  Bt  O9.  Wie  sich  später  aus 
der  Analyse  des  Kalisalzes  und  Siibersalzes  ergiebt,  müssen  wir 
diese  Saure  jedoch  unter  di^  Klasse  der  zweibasischen  rechnen. 
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ihre  Fonnel  wäre  dann'Ct  Nt  H  0$  +  3  aq*  und  die  def  oben 
«aalywten  Ammoniak^Kilaes  C«  N,  H  0«,  NH«  0  +  HO.  Wirk« 
lieb  deuten  auch  aUe  Eigensobafleo  darauf  bin,  letzteres  als  ein 
spures  Salz  zu  betrachten ,  weiche  Ansicht  noch  aufaerordentUch 
durch  die  grobe  Analogie  unterstützt  wird,  welche  zwischen 
diesem  Salze  und  den  gleich  zu  erwähnenden  sauren  Kalisalze 
herrscht. 

Das  neutrale  Kalisalz  dieser  Saure  erhält  man  durch  Kochen 
des  Ammoniaksalzes  mit  verdünnter  Kalilauge  bis  zmr  vollstän- 
digen Austreibung  des  Ammoniaks;  setzt  man  dann  zu  der  heilsen 
Losung  so  lange  Alkohol,  bis  die  jedesmal  entstehende  Trübung 
nicht  mehr  ganz  verschwindet»  so  erhält  man  beim  Erkalten  und 
Stehen  der  Lösung  eine  reichlidie  Krystallisation  desselben.  Es 
bildet  kleine  glänzende  und  voluminöse  Nadehi  von  schön  cjjtron- 
gelber  Farbe,  weMie  unlöslidi  in  Alkohol  und  ziemlich  lek^ht 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Dieses  Salz  verhalt  sich  beim 
trocknen  Erhitzen  auf  eine  höchst  eigenthumliehe  Weise,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzt,  findet  plöblieh  eine  gelinde  Ver- 
puffung Statt;  dasselbe  bat  sich  dann  vollkommen,  ohne  die  ge- 
ringste Abscheidung  von  Kohle,  in  cyansaures  Kali,  Kohlensäm'e 
und  Gyansäjare  zerlegt,  weiche  beide  letztere  gasförmig  entwei- 
ehw.  Das  bca  lOO^  gstrocknete  Salz  verkNT  nichts  «n  seinem 
Glanz  und  hatte  kein  Wasser  verloren» 
L    i^l84  Grm.  Substanz  gaben  0,117  6r«k  scbvrefelsaiKes 

Kafi  s;:  0,063^3  KO. 
n.    0,1397  Grm.  Substanz  gaben  Q,jQ687  Gönn,  sphweblsnures 

Kali  =;  0^0479  JCO. 

Diesen  Zahlen  entspricht  brigendes  Kalisalz  ; 
Cs  Ns  H  Oa,  2  KO  +  3  HO. 

Derselben  entsprechen  folgende  procentische  Werthe  von  Kalt : 

berechaet  gefmde» 

Kali     34,07       94^^      34,33. 
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nie  Lösuagf  dieses  Salzes  wird,  wie  schon  augefiUirt  wurde, 
darch  zugesetzte  Säuren  gefallt;  es  scheidet  sich  ein  saures 
Kalisalz  als  ein  gelblichweifses  Pulver  ab.  Demselben  kann  der 
Kaligehalt  eben  so  wenige  wie  dem  Ammoniaksalz  das  Ammoniak 
eutzogfin  werden;  es  ist  schwer  löslich  in  Jt^iltem  Wasser,  leichter 
löslich  in  heifsem;  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  setzt 
es  sich  krystallinisch  wieder  ab.  Es  wird  eben  so  wenig  wie 
das  Ammoniaksalz  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt;  es 
löst   sich   darin   und.  wird   durch    Wasser    mit  unverändertem 

■ 

Kaligehält   daraus   gefällt.     Beim  Erhitzen   verhält  es  sich  wie 

das  neutrale  Salz.    Es  wurde  bei  100°  getrocknet  und  analysirt. 

0,1477  Grm.  Substanz  gaben  0,0595  Grm.  schwefelsaures 

Kali  =  0,03216  Grm.  Kali. 

Hieraas  berechaet  sich  tar  das  saure  Kalisalz  die  Formel  : 

Ca  N,  H  Og,  KO  +  2  HO. 
Derselben  entsprechen   folgende  procentische  Werthe  von 
Kali  : 

beredinet        geftroden 

Kali    21,38         2i,78. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  eben  so  wenig  als  die  des 
sauren  Anmoniaksalzes  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefffll. 
Um  das  Silbersalz  zu  erbalten,  wurden  die  Lösungen  des  neu-' 
tralen  Kalisalzes  mit  satpetersaurer  Silberauflösung  vermischt* 
Dasselbe  wurde  dann  gleich  als  dn  lebhaft  citrongelber  Nieder- 
schlag abgeschieden.  Die  einzige  Atomgewichtsbestimmung,  welche 
ich  von  diesem  Salze  machen  konnte,  und  wefche  über  das 
Atomgewicht  der  Säure  ents^ieden  hätt^,  verunglöckle  leider. 
Dasselbe  bis  aof  einen  gewissen  Punkt  erhitzt,  explodfrte  flK^' 
wie  ein  knailsaures  Salz,  wodurch  etwas  SiH)<dif  aus  dem  Tiisgel 
gesehlenderl  wurde;  nicMs  desto  weniger  wnrda  die  Analyse 
zu  Ende  gefuhrt,  aus  welcher  sich  wenigsle«is  ergab,  dai^  auch 
dieses  Säte  auf  ein  Atom  Säure  zwei  Atome  Basis  enthält. 
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Die  Formel  Ct  N,  H  Os ,  2  AgO  entspricht  folgenden  Pro- 
centen  : 

berechnet        gefimdeii 

SiU)eroxyd    60,02         52,39. 

Es  ergaben  sich  also  folgende  Zusammensetzungen  für  die 
Salze  der  : 


^aize  aer  :  « 

C«  Ns  H  Oa  +  2  HO  Dililursaure  (?3 
C,  N,  H  0.  +  J^qJ  +  3  aq.  neuin 


neutrales  dilitursaures  Kali. 


Ca  Ns  H  0«  +  I^IqI  Dilüursaures  Silberoxyd. 

Cs  Ns  H  Og  +  I UQ  I   +  &<!•  saures  dilitursaures  Kali. 

!NH  Of 
HO  !  ^^^^  dilitursauivs  Ammoniak. 

Ob  die  Formel  der  wasserfreien  Säure  nun  Cg  Ns  H  Og  oder 
Cg  Ns  O7  ist,  lasse  ich  dabin  gestellt  seyn. 

Man  kann  diese  Säure  als  gepaarte  Säure  ansehen ,  in  ihr 
sind  3  At.  Cyansäure  mit  2  At.  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
bunden. Das  ganze  Verhalten  derselben  in  der  Hlt^e,  ihre 
aofserst  leichte  Zerlegbarkeit  in  diese  beiden  Säuren»  das  Deto- 
niren  der  Salze,  ihre  grofse  Beständigkeit  gegen  starke  Mine- 
ralsäure, alles  spricht  Tür  diese  Annahme. 

Ich  sehe  selbst  wohl  ein,  dafs  die  zuletzt  beschriebenen 
neuen  Zersetzungsproducte  der  Harnsäure,  bis  jetzt  our  a)s 
Skizzen,  als  Entwürfe  zu  neuen  Arbeiten  zu  betrachten  sind, 
deren  Ausfährung  einer  späteren  Zeit  überlassen  bleiben  nnufs. 
Dafs  dieses  jetzt  nicht  geschehen  ist^  hat  einerseits  seinen  Grand 
in  der  aufserordentlich  kleinen  Menge,  welche  mir  von  den 
einzelnen  Körpern  zu  Gebote  stand ,  raif  der  ich  jedoch  so  weit 
zu  reichen  gesucht  habe,  wie  möglich;  andererseits  aber  tn  4ler 
langen  Zeit,  welche  ich  auf  diese  Untersuchung  schon  verwendet 
habe.     Die  Harnsäure  ist  in    der  Menge  der  daraus  hervor- 
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gehenden  Verbindongen  fast  unerschöpflich ;  es  vergeht  fast  kern 
Tag,  an  welchem  man  nicht  nüt  neuen  interessanten  Körpern 
bekannt  wird,  und  wie  schon  im  Eingang  erwähnt,  werden  die 
Zersetzungsproducte  der  Harnsäure,  in  ihrer  fast  unübersehbaren 
ManniohfaU^keit,  stets  zo  neuen  Forschungen  für  den  Chemiker 
Veranlassung  geben. 


lieber  eine  neue  Methode^  den  Harnstoff  quantitativ 

zu  bestimmen*); 

von  Dr,  med.  J^.  Rageky^ 

snppL  Professor  der  Chemie  an  der  k,  k.  Josepha-Akademie  su  Wien. 


Uolec  den  Bestandtheilen  des  Harns  bietet  der  Harnstoff 
durch  .jsein  Verhältnis  zum  thierisohen  Haushalte  für  die  Chemi- 
ker und  Aarzte  das  meiste  Interesse.  Sein  Auftreten  im  Blute 
nach  der  ExstirpatioD  der  Nieren,  sein  Vorkommen  im  Serum  der 
Diabetiker,. der  Cholerakranken  und  der  an  Brightischer  Krank- 
heit Leidenden ,  so  wie  sein  gänzlicher  oder  theilweiser  Mangel 
im  Harne  dieser  Kranken,  seine  Auffindung  in  der  Amnios- 
flüssigkeit,  in  hydropischen  Flüssigkeiten,  sowie  in  den  ausge- 
brochenen Ckmtentis,  seine  vermehrte  oder  verminderte  llenge 
im  Harn  bei  verschiedener  Nahrung  oder  verschiedenen  Krank- 
heiten, machten  schon  lange  eine  sichere  qualitative  Auffindung 


*)  Diese  Arbeit  wurde  von  Hm.  Dr.  Ragsky  im  Winter  18* V4»  in  dem 
hiesigen  Laboratorium  begonnen  und  im  April  1845  beendigt. 

•     J.L. 


30        Ragsky^  über  eine  nette  Methode,  den  Hanrntoff 

rnid  genaue  quantitfitive  Bestimmung  höchsft  wünschenswerdi.  Was 
die  Erkennung  des  HarnstoflFs  in  geringer  Menge  betriflfi,  so 
eignet  sich  dazu,  wie  bekannt,  das  Hikroscop  voreüglitb;  durch 
die  charakteristischen  Krystallformen ,  die  der  frisch  angeschos^ 
sene,  salpetersaure  Harnstoff  in  der  Mutterlauge  darbietet,  ist 
derselbe  leicht  zu  erkennen.  Ich  will  nur  hier  atf  ^len  Umstand 
aufmerksam  machen^  der  mir  Tür  die  Auffindung  desselben  wichtig 
scheint.  Salpetersaurer  Itenst<^  schiefst  nämlich  aus  Wasser 
oder  Weingeist  selten  so  regelmäfsig  an,  dafs  man  mit  B^immt» 
heit  seine  charakteristische  Krystaliform  erkennen  könnte.  Nach 
mehreren  Versuchen  fond  ich^  dafs  eine  märsig  ooncentrirte  tekt^ 
Salpetersäure  zu  diesem  Zwecke  das  beste  Lösungsmittel  sey. 
Hat  man  den  vermeintlichen  Harnstoff  aus  der  zu  untersuchenden 
Substanz  durch  Alkohol  auf  die  bekannte  Weise  möglichst  ab- 
geschieden und  im  Wasserbade  eingedampft,  so  löst  man  davon 
Etwas  in  ungefähr  drei  Tropfen  lauwarmer  Salpetersäure  auf 
einem  Uhrglase  und  überläfst  es  einige  Augenblicke  der  Abküh« 
lung ,  so  krystallisirt  der  Harnstoff  sehr  regelmäfsig ,  wodurch 
derselbe  unter  dem  Mikrosoope  bei  einer  etwa  200iRa{igen  Lifiear« 
vergröfserang  leicht  zu  erkennen  ist.  Dabei  ist  zu  beimrkeii) 
dafs  immer  so  viel  Salpet^säure  vorhanden  seyn  mufs,  damit 
eine  Mutterlai^e  davon  nach  dem  Al^uhlen  zurückbleibe,  worin 
die  Krystaile  schwimmen,  weil  sonst  bei  gäns^her  Eiirirockntmg 
Letztere  nicht  gut  erii^nnbar  sind.  Die  einzelnen  ausgebildeten 
Kryslalle  bilden  sehr  dünne  rhombische  Tafeln,  deren  spitzige 
Winkel  durch  eine  kleine  Fläche  ersetzt  sind.  Anfeerdem  et^ 
scheinen  mehrere  Gruppe»  Dachziegelartig  geschichtet  laus  jenen 
Tafeln.  Die  Krystalle  charakterisiren  sich  nocb  dadurch ,  dafo 
sie  beim  Zusätze  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Aufbrausen 
verschwinden. 

Um  den  Harnstoff  quantitativ  zu  bestimmen,  hat  man,   wie^ 
bekannt,  %wei  Methoden.    Entweder  wird  der  Harnstoff  mit  den 


bdcftimten  Canteileii  *3  ab  sripetenaore  Verbindim;  abgfmehiedM 
und  daraas  berechnet,  oder  es  wird  der  mittelst  Oxabäare  ab- 
geschiedene Harnstoff  durch  kohlensauren  Kallc  zersetet  und  ab 
reiner  Harnstoff  gewogen. 

Beide  Besfimmungen  haben  den  Uebebtand,  dafs  die  Ver« 
bindungen  merklieh  losNoh  sind,  daher  einerseits  nicht  aller  Ham- 
stttf  abgeschieden  werden  tuam,  und  andererseits,  dafs  die  Ver- 
bindungen nicht  gewaschen  werden  können ,  abo  anfser  dem 
Harnstoffe  noch  extractive  Materien  enthalten. 

Da  man  sonst  keine  unlösliche  Verbindung  von  Harnstoff 
kennt,  die  sich  zur  Bestimmong  eignen  wQrde ,  so  versuchte  ich 
dazu  sein^  Zerseteungsprodade  zn  benatzen.  Concentrirte  Schwe» 
febätu*e  wurde  nach  einigen  anderweitigen  Versodhen  tnit  CMor 
und  salpetriger  Säure  zur  Zersetzung  des  Hamstoft  am  pas* 
sendsten  gefunden.  Wird  nämlich  Harnstoff  mit  3  —  4  Theiiea 
cmicentrirter  reiner  Sohwefelsfiure  erhitzt,  so  beginnt  bei  196^  C* 
die  Zersetzung ,  bei  200^  ist  die  Gasenlwickelung  sehr  lebhaft^ 
es  nimmt  dabei  1  At.  Harnstoff  2  AL  Wasser  auf,  3  At.  Kol^ 
lensatare  entweichen  und  3  At  Ammoniak  bleiben,  an  die  Schwe- 
febdnre  gdmnden,  zurück. 

Ca  N,  H4  Oa  +  2  SO,  HO  =  2  CNHs  SO,  HO)  +  3  CO,. 

Um  keinen  Verlust  an  Ammoniak  zu  erleiden,  ist  es  noth- 
wendig,  dafs  man  die  Zersetzung  in  einem  Kölbchen^  welphe» 
»ch  in  einer  Sandkapelle  befindet,  vornimmt,  und, dafs  man  di€| 
Temperatur  so  regulirt,  dafs  sie  nicht  300^  überstei^ 

Gewogene  Mengen  von  bei  100^  getrodmatem.  mtd  jriinem 
Harnstoff,  wul*den  auf  die  angegeben«  Weise  mit  ScifawefieMBr0 
aers^t ;  das  erhaltene  Ammoniak  wurde  mit  Platincfaüwul^  mil 


'« 


*)  Lehmann  in  Berzelius'  Jahresbericht  XXM  S,  6Si. 
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dersdiMii  Vorsicht,  wie  bei  der  StidcstofiTbestimmmig ,  b^stinpHit 
Wie  aDDahemd  man  aus  der  Menge  des  erhaltenen  Platinsabniaks 
die  Menge  des  zum  Versuche  verwendeten  Harnstoffs  berechnea 
kann,  lehren  folgende  drei  Versuche : 
L    0^2612  Grm.  Harnstoff  gaben  1,9323  Grm.  Platinsabniak; 

diesem  entspricht  0^2598  Grm.  Harnstofl 
U;    0>3139  Gruk  Hi^nstoff  galten  2»3i75  Grm,  PlatiBSiihn|ak; 

diesem  entspriobt  (^3ii6  Grau  Harnstoff.  ; 
m.    0,2761  Grm.  Harnstoff  gaban  2,0400  Grm.  Platinsabniak; 
diesem  entspricht  0,2743  Ch-m.  Harnstoff. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  die  Gegenwart  einer  IGremden 
Materie  die  Genauigkeit  nicht  beeinträchtigt,  wurden  gewogene 
Proben  von  Harnstoff  mit  Zudier,  mit  verhaltnifsmafsig  mehr 
Schwefelsäure  verkohlt,  die  verkohlte  Masse  mit  Wasser  voll- 
kommen ausgezogen,  die  Flüssigkeit  abge<tannp{lt  und  mit  Alkohol 
und  Platinchlorid  gefallt.  Die  erhaltenen  Proben  von  Platinsal- 
miak entsprachen  in  demselben  Verhältnisse  der  verwendeten 
HamstoSmenge,  wie  oben. 

Nachdem  ich  mich  durch  Versuche  überzeugt  hatte,  dab 
man  aus  d^  Menge  des  erhaltenen  Platinsabnicyks  die  Harnstoff-' 
menge  sehr  annähernd  berechnen  kann^  dafs  die  Gegenwart  von 
einer  stid(Stofffreien  Materie  die  Bestimmung  nicht  hindert,  hatte 
ich  no^ti,  um  die  Methode  für  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  im 
Harn  brauchbat  zu  machen,  zu  untersuchen ,  ob  die  sogenannten 
£xtractivstoffe  des  Harns,  mit  Schwefelsäure  verkohlt,  Ammoniak 
geben  oder  nicht. 

Sn  !dem  Zwecke  wmrden  120  Grm.  frischen  gesunden  Mor- 
genharas  nach  Absdieidung  der  Harnsäure  mittelst  etwas  Salz- 
säm'e ,  mil  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  geCint.  Der  ausge« 
waschene  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
die  erhaltene  goldgelbe,  saure  urinöse  Flüssigkeit  wurde  zur 
Syrupsdicke  abgedampft  und  mit  Schwefdsaure  auf  die  oben  an- 
gegebene Art  verkohlt.    Die  verkohlte  Masse  wurde  mit  Wasser 
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mugiMQgea^  abgedampft,  und  gab  mit  Platmchlorid  oiid  Aikohol 
verselzt ,  keiiie  Reaction  anf  Ammoniak.  Nachdem  dai^geüwn 
wurde , .  dab  die  normalen  fixtractivatofife  auf  die  Bestinunung 
des  Harnstoffs  keinen  EinfluTs  ausüben ,  nahm  ich  einige  qqan- 
titetive  Bestimmungen  des  Harnstoffs  im  Harn  Tor,  theils  um  sie 
mitdnnidtf  ,  theils  mit  den  Ergebnissen  nach  der  iUeren  Methode 
zu  Yacgleichen.  Nach  meteeren  Versuchen  stellte  sich  heraus, 
dafs  man  auf  7  Grm.  Hani  oagefahr  das  halbe  Gewicht  concen- 
Irirter  Schwefelsäure  nehmen  müsse.  Nimmt  man  weniger  Schwe- 
felsaure, wie  ich  es  anfangs  versuchte  ^  so  wird  die  verkohlte 
Masse  leicht  trocken  und  man  erl^id^  einen  YerHist  an  Anuno- 
niak*  Der  mit  Schwefelsäure  versetzte  Harn  wird  im  mafsigen 
Kochen  ehalten;  es  eotweicbt  viel  Wasser,  die  Flüssigkeit  wird 
schwarz,  £e  Temperatur  steigt  immer  höher,  bis  bei  200®  0. 
ein  kleinblasiges  Aufbrausen  erfolgt,  dessen  Aufhören  die  been- 
digte Zersetzung  des  Harnstoffs  anzeigt  Das  «)bwarze  Gemenge 
mit  Wasser  v<dikommen  waagenogeQ  und  abfijtrirt ,  liefert  eine 
iielle,  weingelbe  Flüssigkeit,  die  im  Wasse^bade  verdampft,  das 
AomiomdKsalz  zur  Bestimmung  liefert 

Da  der  Harn  Kalisalze,  sowie  Ammoniaksalze  enth^,  ^o 
müssen  aus  einer  besimderen  Probe  Harns  beide  durch  Platin- 
chlorid gefallt  und  von  dem  Platinsalmiak,  den  man  nach  der 
Verkohlung  mit  Schwefelsäure  erhalten  hat,  abgezogen  werden. 
Zwei  Probai  (7  Grm.}  desselben  Harns,  gaben  nach  dieser  Me- 
thode behandelt,  das  erstemal  0,202  Grm.  Harnstoff  (2,88  pCO, 
das  zweitemal,  0,199  Grm.  Harnstoff  (2fii  pCJ. 

Aus  demselben  Harne  wurde  der  Harnstoff  nüt  Salpeter- 
saure bestimmt  : 

14  Grm.  Harn  gaben  0,617  Grm.  bei  100^  getrockneten 
Salpetersäuren  Harnstoffs ;  dieser  entsprächt  nach  Regnault  0,301 
Grm.  Hanistoff  (2,15  pG.). 

Die  Extractivstoffe  desselben  Harnes^  auf  oben  angegebene 
Art  mit  Schwefelsäure  verkohlt,  gaben  kein  Ammoniak. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVI.  ßd.  1.  Heft.  3 
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Es  erhellt  aus  dem  Verhergehenden,  dafs  die  Metliode^  den 
Harnstoff  als  Ahnnioniak  zu  bestfaninton,  nel  sehdrfer  ist,  ab  die 
Beslimnniog  desselben  mit  Selpetersfinre.  E9  wird  daher  in 
vielen  Fillen  jene  Methode  der  Letzteren  yorgezogen  werden 
können^  mit  der  Vorsicht,  dafs  man  jene  Körper,  weiche  auf  die 
Bestimmung  von  Einflufs  seyn  könnten,  als  Harnsäure,  Hippor« 
sfiare^  Elweifs  etc.  trUriier  abscheidet.  In  manchen  Pälkn^  wo 
man  den  Einflufs  einer  fremden  Materie,  die  sich  nicht  abschei« 
den  läfst,  zu  fSrchten  hat,  wird  es  yorthetlhfttt  seyn,  den  Harn- 
stoff mit  Oxalsäure  auf  die  bekannte  Art  möglichst  ebzuiM^heiden 
und  ihn  erst  dann  mit  Schi^efelsäure  zu  zeiiset^en. 

Nur  wäre  noch  zu  wünschen ,  dafs  man  die  Natur  inst  m 
Harti  häufiger /sowie  der  seltener  vorkommenden  Extractivstoffe 
besser  kennen  möchte,  um  in  speciellen  FiHen  deil  Einflufs  der- 
selben auf  die  Bestimmung  zu  würdigen'. 

Da  es  eine  Zeitersparnift  ist ,  bei   vorkommenden  Beslim- 

mnngeil  die  dem  Platinsalmlidc  cerrespondirende  Menge  Ham- 

stoff  nicht  bei^echnen  zu  müssen,  so  habe  ich,  mit  Zugmodele- 

gung  der  beigefugten  Atomzahleti  ^,    die  dorrespoMft'enden 

Werthe  hier  zusammengestellt : 

1  Platinsalmiak  entspricht  0,134498  Harnstoff 

«  0,263996  » 

»  0,403494  » 

»  0,537992  y> 

^  0,672490  .» 

»  0,806988  » 

»  0,941486  » 

»  1,075984  » 

9  1,210182  » 

Ich  kann  am  Schlüsse  nicht  unterlassen ,  meinen  innigsten 

Pank  dem  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  ausunisprechen ,  in  dessen  Labo- 

tatorium  ich  diqse  Versuche  gröfstentheils  anstallte »  und  4^9sen 

gütigen  Bathes  ich  mich  dabei  zu  erfreuen  hatte. 

'    «3  a  =  443,210 (Marignac)  C  n  75,  N  ZI  175  II  =:!  12,5;  Pi  r*:  i:^,499. 


2 

» 

3 

« 

4 

» 

5 

.      » 

6 

9 

7 

» 

8- 

» 

9 

9» 

Mk 


35 


Untersuchungen  Aber  das  Salicin; 
.  von  R.  Piria. 


mm  ^■■■—^■^wfc 


IM  dem  gtiffenwartigeii  Zostande  der  Cham  kaan  nian  die 
organisolieii  SriMtenseti  in  ztrai  seharf  getrennte  IQaMan  Iheilea; 
die  Eineii,  sehr,  beatandia:  und  meistentheils  flöchtig,  b^n  eine 
ganz  einfache  Zusammensetzang  und  gleichen  den  biairen  Veiw 
biadangen  der  anorganiaahen  Chemie^  während  die  andern  feuer^ 
bestandig  md  voa  compiexerer  ZosammensetEang,  dorch  Eiowir- 
krnig  von  Reagentten ,  mit  grofaer  Leichtigkeit  zeiaetzt  werden 
und  den  Saben,  oder  vielmehr  Doppeisalzen,  entsprechen.  Unter 
diesen  beiden  Klassen  von  Körpern  herrscht  eine  sehr  wesent* 
liehe  Verschiedenheit,  bei  der  Einwirkung  ohemischer  AganÜen 
aamlich,  woraof  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  lenkoi 
laöchte. 

Die  eur  ersten  Abtheiinng  gehörenden  Körper  geben  bei 
der  Zersetzung,  unter  allen  Umstanden,  einfache  Prodocte,  wekbe 
in  innigem  Zusammenhange  stehen  mit  dem  Körper,  aus  welchem 
sie  entstanden  sind.  Die  Alkohole,  Bssig'-,  Benzoö«-  und  Butter» 
säure,  das  Benzin  und  ÜA  aDe  Kohlenwasserstoffe,  das  fllyoerini 
sind  auffallende  Beispiele  davon« 

Anders  verhiU  es  steh  bei  cbmplexeren  Verbindungen ,  die 
einfacher  zusammengesetzte  enthalten,  denn  diese  liefern  Zer-» 
setznngsprodttcte ,  welche  denen  durch  Einwirkung  der  be«^ 
treffenden  Reagentien  auf  ihre  näheren  Bestandtheile  entstehen- 
den, gleich  sind.  Unterwirft  man  daher  ein  Fett  der  zerstör 
renden  Einwirkung  von  Basen ,  Säuren ,  Oxydationsmittehi  oder 
der  Destillation,  so  eriiilt  man  zwei  Reihen  von  Zersetzungs^ 
aroduoten ;  die  eine  üus  der  Fettsäure,  die  andere  aus  dem  61y<« 
cerin  entstehend.    Die  Fermo-Benaoylsiure  giebt  bei  ihrer  Zer^f 

3» 
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Setzung  in  unzahligen  Fallen  die  der  FormylsaQre  und  dem 
Benzoylwasserstoflb  entsprechenden.  Producte.  Kurz,  alle  einfach 
zusanunengesetzten  Körper  liefern  immer  eine  einzige  Reihe  ent- 
sprechender Producte,  die  complexer  zusammengesetzten  aber 
eine  ihren  nähern  Bestandtheilen  entsprechende  verschiedene 
Reihe  derselben. 

Das  Studium  der  Metamorphose]  oiganiseber  Körper  kann 
ims  demnach  vielen  Aufisdilofs  aber  ihre  ComdiMion  geben ,  da 
diese  Metamoiphosen  für  die  wganiscbe  Chemie  das  sind,  was 
die  Reactionen  (tir  die  unorganische. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  betrachtete  ich  das  Salicin 
schon  längst  als  eine  Verbindung  zweier  verschiedener  Kdrper, 
wetebe  unter  dem  Einflüsse  von  chemischen  Ageniien  die  ver- 
scAiiedenen,  so  zahhreichen  Zersetzungsproducte  liefern.  Man 
weift  in  der  That,  dafs  sich  das  Saücia  bei  Behandlung  lait 
^iK^ncentrirter  Salpetersäure  in  Kohlenstickstoff-  und  Oxalsäure, 
durch  verdünnte  Säuren  in  Saliretin  und  Zdcker,  durch  schmel- 
zendes Kali  in  Salicyl-  und  Oxalsäure,  durch  Chromsäure  in  SaU« 
cylwasserstoff,  Kohlen-  und  Formylsäure  verwandelt  Nun  würde 
aich  aber  der  Körper,  welcher  mäver^nnten  Säuren  Saliretin 
giebt,  zu  gleiji^er  Zeit  liicht  auch  in  Zudcer  verwandehi.  Ebenso 
giebt  nicht  ein  und  derselbe  Körper  bei  der  Behandlung  mit 
schmdzendem  Kali,  zu  gleicher  Zeil  Salicylsäure  und  Oxalsäure. 
Alles  diefs  deutet  vielmehr  darauf  hin^  däfs  das  Sa^cm  aus  zwei 
verschiedenen  Körpern  besteht,  wovon  der  eine  Oxabäure^  Zo- 
cker, Kohlen^  und  Formylsäure;  der  andere  aber  KoUeostidi«- 
stoffsäui*e,  Saliretin  und  Salicylwasserstoff  liefert. 

Diese  Ansichten  bewogen  .mich ^  das: Stadium  des  Salicins 
wieder  aufzunehmen,  in  der' Hoffnung^  isekie  ilrahre  Zusamonen- 
Setzung  feststdlen  und .  die  Entstehung  und  Bildinigsweise  der 
zabhfeichen  daraus  hervorgehenden  Zersetzungsproducte  erklären 
zu  können.  Die  erwähnten  Thatsacheji  genügen,  wie  ick  hoffen 
Aw6e  Fragen  auf  eine  genügende  Weise  zu  erläligen. 
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Bei  einer  wiederholteo  Untereoolning  der  Metamorphose  des 
SaUdos  in  allen  ibreo  Phasen ,  beobachtete .  ich  bald ,  dafs  das 
SaitreliB  siebt  direct  dorch  die  Zersetzong  des  Salicins,  sondern, 
dorch  längere  Einwirkung  der  freien  Säure  auf  einen  neuen,, 
zuerst  sich  bildenden  Körper  entsteht.  Erwärmt  man  .oämlich. 
eine  wässerige,  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung 
von  Salicin,  anstatt«  zu  kochen,  nur  soweit,  bis  sich  die  Flässig- 
heit  zu  träfen  auffingt  und  unterbricht  dann  die  Operation ,  so. 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Sättigen  mit  koh-, 
lensaurem^  Kalke  und  Filtriren,  Eisenoxydsalze  intensiv  blau  {Irbi., 
Der  gebildete  neue  Körper,  welcher  diese  Reaction  hervorbringt,, 
löst  sieh  in  Aetber  und  kann  damit  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
ausgezogen  werden.  Durdi  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man 
alsdann  den  Köqper  in  perlmutterglänzenden  Krystallen.  Ich  gebe, 
diesem  Körper  den  Namen  Saligenin,  um  an  seinen  Ursprung 
zu  erinnern. 


,  Zersdmmg  de$  SaUcms  durch  Sjfnapiasß*^. 

Der  vorhergehende  Versuch  zeigt  auf  evidente  Weise,  dafs 
freie  Säuren  das  Salicin  zuerst  in  Saligenin  verwandeln,  woraus 
dann  bei  längerer  Einwirkung  das  Saliretin  entsteht.  Es  ist  aber 
diefs  kein  geeignetes  Mittel  zur  Darstellung  des  Saligenins ,  da 
es  unmöglich  ist,  zu  verhindern,  dafs  der  gröfste  Theil  des  letz- 
tem in  Saliretin  verwandelt  wird,  ehe  alles  Salicin  zersetzt  ist 

Die  Synaptase  hingegen  bietet  ein  bequemes  und  sicheres 
Mittel  dar,  um  diese  Zersetzung  bewerkstelligen  zu  können,  ohne 
eine  Veränderung  der  Producte  befürchten  zu  müssen.  Zur  Dar^ 
Stellung  dieses  merkwürdigen  Körpers  habe  ich  mich  des  fol* 
gehden  Verfahrens  bedient. 


*3  Eine  vorläufige  Notiz   dieser  Zerselzungs weise  ist  Bd«  XLVIII  S.  75 
.dieser  Amialen.  gegeball.  .   :9.  Red. 
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Ihn  mhrt  50  Thiule  fdngepohrerM  Sab»  nil  200  Tkeilen 
4l6itiIHrten  Wassers  zusammea  und  ffigt  dem  Gemenge  uageSOa 
3  Thefle  nach  der  Torsohrift  von  Robiquel  bereiteter  Synap- 
tase  hinan*  Man  bringt  dann  das  Gänse  ia  eine  Piaeehe^  sohäl- 
teit  es  nin,  setzt  es  in  ein  Wasserbad  und  erwärmt  es  darin  bis 
m  einer  Temp^^tor,  welche  40^  nicht  öbeMeigen  darC 

Das  Salidn  zurietet  sich  nach  Hafsgube  als  es  ach  anflöst, 
mid  in  sehn  oder  zwölf  Stunden  ist  es  veUstdndig  in  Saligewi 
und  Traubenzucker  veirwandeü  Nach  der  gegebenen  Yorsotoift 
reicht  das  Wasser  nicht  hin^  um  alles  Saligemn  in  Lösung  m 
halten,  und  es  scheidet  sich  deflshalb  ein  grefserTheil  deesdhea 
in  (kuppen  von  kleinen  rhomboediischen  Krystdlen  ab.  Um  aadi 
noch  den  Rest  £U  erhalten,  schüttelt  man  die  v(m  den  Kry^tfidieii 
abgegossene  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  Aether,  wieder*« 
Holt  diefs  mehrmals  und  dampft  6m  m  erhdten«  ittiOriiolMi 
Lösungen  im  Wasserbade  ab.  Der  nach  dem  Abdampfen  bleic- 
hende Rückstand  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weifsen, 
blättrig  krystatlniisehen,  perhnuttergl&nzenden ,  dem  Ciiolestmn 
gbidichen  Masse.  Man  trocknet  das  Product  zwischen  zusam-* 
mengelegtem  Fliefspapier^  löst  es  in  einer  kleinen  Menge  Re- 
denden Wassers  und  läfst  es  ein  zweites,  auch  ein  drittem  Mal 
krystallisiren»    Das  Saligenin  ist  alsdann  vollkommen  rein. 

Anstalt  Synaptase  könnte  man  auch  eine  Emulsion  von 
stt&en  Mandeln  anwenden;  die  Zersetzung  ist  dann  ganz  die« 
selbe.  Die  erhaltenen  Resultate  waren  aber  in  diesem  Falle 
sehr  ungenügend ,  da  die  fettes  Mandelöl  enthalteude  ätberische 
Lösung  nach  dem  Verdampfen  ein  unreines,  mehr  oder  weniger 
geOn'btes  Product  hinlerläCst,  Andererseits  erschwert  das  divch 
die  Berührung  mit  Aether  coagulirte  Caseih  der  Mandeln,  die 
Abscheidung  der  ätherischen  Lösung  in  hohem  Grade.  Wohl 
könnte  man  eine  Emulsion  anwenden,  aus  welcher  man  das 
Cas#i  durch  Essigsaure  gefallt  hat;  die  Operation  l&bt  sick 
aber  wiit  besser  mit  reiner  Synaptase  .beiwerksteUigiQ. 
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Brhitzl  man  die  wiMenge  Lösung,  nach  Abfloheidiuv  des 
Saligenins,  ao  wird  die  Synaptase  ooi^irt.  Nacb  v^aicbtigeia 
Ahimpkfk  dar  wasaerigeo  Losung  bißibt  ein  dicker  stifser  Syrup 
vamk^  aus  wachem  sieb  naob  einigen  Tagen  von  seihst  ttn«> 
dttrcMchtige  waraeofermige  Krystalle  abscheiden*  In  Berührung, 
lait  Hefe»  fangl  dieser  Körper  an  zu  gahren,  und  besitzt  auber«* 
dem  alle  Eigenschafien  des  reinsten  Traubenzueker& 

Oft  krystaUisirt  das  Saligenin  in  perlrnntterglanzenden  rboni*- 
bjflcben  Tafeln  von  besonderer  Schönheit,  welche  sich  fettartig, 
anfühlen,  oder  auch  in  kleinen  farblosen  Rhomboedera 

Oft  krystallisirt  es  auch  in  weifsen  undurchsichtigen ,  aus, 
scbiU^mdeni  auCserordentUch  f  lenzenden  Nadelehen  bestehenden 
Msjisen,  Beim  Erkalten  einer  beif^iesättigten  Losung  scheM 
^  sich  iquaiier  in  tafelGoirmigen  JQrystalkn  aus.  Beim  fireiwilligea 
Verdunste*  stellt  es  dag^en  immer  ondurf^^ichtige  Massen  dar. 

Das  Saligenin  löst  sich  bei  22®  in  li  Theileq  Wasser ,  in 
siedendem  Wasser  dagegen  löst  es  sich  fast  in  jedem  Verhält- 
nisse, Sföoe  wässerige  Lösung  ist  etwas  dickflüssig  und  schäumt 
heim  Umrühren  wie  eine  Seifen-  oder  Albuminlösung,  ha  Alkohol 
and  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich;  letzt^er  entzieht  es  sogar 
seiner .  wässery^en  Lösung«  Verdünnt^  ßäuren  Terwandeln  das 
Saligenin  in  der  Warme  in  Saliretio,  und  zwar  viel  schneller  als 
das  Salicin  unter  denselben  Umstanden. 

Um  zu  erfiihreaa ,  ob  sich  bei  ^  Verwandlung  des  Salige- 
nins  in  Saliretin  noch,  andere  Producte  bilden,  verfuhr  ich  fot- 
gendermafsen.  Nachdem  ich  ungefähr  6  l^rm.  in  schwacher 
Sabsanre  gelösten  Saligpnins  i^eiueefi  Wasserbade  bis  zumßied* 
pwkte.des  Wassern  er^t  und  das  entstandene  Saliretif  ahge^ 
sc)ttedei0  hatte ,  filtrirte  ich  die  Flüssigkeit  und  erhitzte  sie  von 
Neuem.  Als  sich  nach  längerem  Erhitzen  die  Fliiasigk^  trübtOi 
wnrdia  sie  zum  zwi^ton  Haie  filtrirt^  dann  wiader  erhitzt  u.  s.  f., 
bi^  sich  b^i  ^^tnr^  ^bitzen.  keine  Trubnng  mehr,  zeigte.  Biim 
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Eindtfoipfen  (nnterlieb  sie  jetsi  einen  zerfliefslichen ,  herben  und 
sehr  bilt^Ti^  ungefiihr  36  litffigr.  betragenden  Rüekstasd. 

Nach  Vorhergeb^dem  ist  min  kaum  sa  sweifeh,  dafs  «fies« 
zerflielisliche  Körper  keine  neAwoidige  Folge  d«*  ReactioB,  son- 
dern wahrsdidniich  ein  sectinddres  Product  der  Einwirinmg  der 
Saure  auf  das  Sftbretin  ist ,  da  seine  Menge  dorchaas  in  kriner 
Beziehung  zu  jener  des  angewandten  Saligenins  steht 

Concentrirte  Schwefelsäure  ertheilt  dem  Saligenin  eine  in- 
tensiv rothe  Farbe ,  ähnlich  der »  welche  'durch  Ein wii^ung  der- 
selben Säure  auf  Sriicin  entsteht.  Hit  concentrirter  StSpeltetsSme 
in  der  Wärme  bdiandell,  löst  es  sich  unter  Snt Wickelung  einer 
groben  Menge  Stickoxyd-  und  Kohlensäuregases  und  Büduag 
ton  Kohlenstickstoflbäure.  Durch  verdönnte  Salpetersaure  erleidet 
es  eine  andere  Verandmimg;  schon  in  der  Kälte  wird  <fie  Flüs- 
sigkeit dunkelroth  unter  Bildung  kleiner,'  in  der  Flüssigkeit 
schwimmenden  Tropfen  einer  harzartigen  Materie.     Bei  Zusatz 

ff 

von  Wasser  scheidet  sich  eine  neue  Quantität  dieser  (Substanz 
aüs^  und  die  Lösung  verbreitet  dann  bald  darnach  einen  aroma- 
tischen und  angenehmen  Geruch  nach  Salioytwas^rstoff;  Nach 
dem  Sättigen  mit  gepulvertem  Marmor  färbte  sie  EisencUorii- 
lösung  dunkelviolett.  Bei  der  Destillation  gab  diese  neutrale 
Flilssigkeit  ein  gelbliches,  milchartiges  Destillat,  dessen  Geruch 
an  den  Salicylwasserstoff  erinnerte.  Nach  dem  Erkalten  sehied 
sibh  aus  diesem  Destillate  ein  in  langen  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper  aus,  von  welchem  ich  niir  jedoch  keine  zur 
Untersuchung  hinreichende  Menge  versohaffen  konnte. 

Im  luftleeren  Räume  fiber  ooneentrirler  Schwefelsäare  auf- 
bewahrt, Velbert  das  Saligenin  kein  Wesser,  wohl  aber  ^rer- 
fluchtigt  sich  ehi  kleine  Theil  davon^  denii  man  findet  cBe  Siore 
mit  einem  carmoisinrottien  Häutchen  bedeckt 

Bei  dem  ErhitiK^  scbmHzt  das  Saligenin  zu  mner  firbios 
durt^ichtigen  Flüsoglfieit,  welche  beim  Eriialten  zudn^  kry- 
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MHntocIieii  Maise  enMrt.  Tanchl  manr  ia  4ie  geadmuiame 
Mane  «n  TbenoomelOT,  io  Ueibl  das  Qneckrffter  wttrand  der 
ganken  Dauer  der  Erstarnmg  oonstanl  bei  88^.  Sebsl  man  es 
Hagere  Zeil  emer  Temperator  yob  100*  aas,  sa  verfBolitigt  sich 
eiB  Ueiner  Theil  und  aeU  sich  an  der  Wölbang  der  Morle  in 
sehr  feinen  wei&en,  sehrgUnzenden  ond  sduUemden  Blallchen  an. 
Weiter  erftitat,  verändert  es  sich;  es  iiildet  sieb  Wasserdampf 
und  Salicylwasserstoff.  Letzteres  verdankt  ohne  Zweifel  der 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  das  Saligenin ,  seine 
Entstehung.  Erhöht  man  die  Temperatur  auf  140  —  150S  in- 
dem man  die  Substanz  in  einem  Oelbade  erhüat ,  so  wird  sie 
aabmierig  und  erstarrt  dann  fteim  Brkallen  nur  sehr  langsam , 
tterhaupl  variiert  sie  mit  zonebm6iider  Temperatur  das  Vermox 
gen,  bmmßrkalten  wieder  feil  au  werden,  mehr  und  mehr.  Bei 
Ktttgerer  Einwirlnmg  der  Hitze  verwandelt  sie  sich  in  eine  durob- 
lädbUigej  harzartige,  bernsteingelbe  Masse,  welche  alle  Eigen- 
sehafien  des  Salirelins  zeigt 

Kali  verändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Saligenin 
anf  keine  bemerkbare  Weise,  sdieint  sieh  aber  damit  zu  ver- 
binden. Fügt  man  namUeh  einer  wässerigen*  Lösung  des  Sali- 
genfais  einige  Tropfen  Kalilaage  hinzu  und  behandelt  das  Ge- 
arische  mit  Aether,  so  lafsl  der  Aether  nach  dem  Abdampfen 
nicht  den  geringsten  Rttckstand ;  neutralisirt  man  aber  das  Alkali 
durch  eine  Säure,  so  kann  man  der  Lösung  durch  Aether  viel^ 
Sahgenin  entzieben. 

Kocht  man  eine  mif  Aelzkali  versetzte  wässerige  SaligeMn- 
fösung  einige  Zeit  lang,  so  verwandelt  sich  die  organische  Materie 
aUmälig  in  ein  Harz,  welches  durch  Zusatz  ton  Säure  aufg»- 
schieden  wird.  Erhitzt  man  Saligenin  mit  festem  Aetzkali;  sb 
scfamihEt  das  Gemenge  und  eniftrbt  sich  unter  Bntwickehmg  von 
Wasserstk>ffgas.  - 

NeutraHsirt  jnan  den  gelösten  Rttckstand  mit  Salzsäure,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  von  flockigen  Krystallen ,  wefehe  nach 
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mehrttaljg««!  UiiiuiiitaHirir^  fiUe  Eigwiyh»fteii  iinil  ReiMittaM» 
dar  SüUoyMuro  mtw. 

immfmi9k  lösl  i9ß  Saum  jn .  ^  Kätt» ,  obne  es  afif  be- 
nmkbare  Weiae  jisp  veKän^^rn^  Jborisfet  oiqn  «ber  4ie  I#ö8ii9|r 
bei  Zutritt  der,Lufi  sieb  selbst,  $o  &ütbk,m  ^h  in  finig^ Stiop^ 
doB  c>^n.  Dictfie  Förbimg  tot  ji^docb  von  geringer  Osuier.  Saareo 
terMem  $ie  im  AugeeUißke  und  briniren  eine  rosenroUie  Farbe 
hervor,  welche  durch  Alkalien  wieder  in  grün  umgewanddt  wiriL 
Kocht  amn  die  Lösung  eioig^  Augenblicke,,  $e  verschwindet  di|^ 
grüne  Farbe,  al#Qt  eid^h  abc»'  beinpi  Erkalten  wieder  ein. 
^  Mehrte  .Oxgfdatioufmttel  y^wandeln  das  Saligiening  jas^i 
Uitwirkung  der  Wäraiei  iff  Saüi^^lwasaeEStaff;  die  Chr«Qinsättr^ 
aaurea  chromseures  Kali  und  gfüberoxyd »  be^it^en  diese  Eigen«- 
aobaft  in  bobem  Grade.  Oueckgüberpxyd  dagegen  ist  wirkuogs^ 
los,  und  ein  Gemenge  von  I^anganbfp^ipxyd  und  verdünnter 
SckwefeUiure  erseug(  nur  Kohlen-  und  Ameisensäure  ohne  eiu^ 
Spur  der  Wasserstoffverbindung.  Au^  ie^itpr^  Umstände  ;err 
klart  sieh  leicht^  werufu  bei  B^^dbAig  dßs  Salicinß.  iqit  den« 
selben  Substanzen  kein  SaUcylwassersteff  entsteht. 

Bei  gewöhnljQber  Xeipfi^n^tur  y^andert  sich  dan  SaUgenjq 
nkbt  an  der  Lujft; .  set^t  nian  e^  aber  mijt  Piatimnohr  gemischt 
der  UA  aus^  so  wandelt  es  «iü}i  unfepr  Au&ahm^  von  Säuerst^ 
mit  ScbBeliigkeit  in  Salicylvvasi^eisstoff  um.  Zerreibt  fuan  das 
Gemenge  io  eijaem  Mörser,  se  «intwipk^t  sich  augenblicklich  der 
charakteristische  Geruch  des  Salicylwasserstoffs^  und  n^l^.  ^il^^. 
Zeit  ist  alles  Salig^in  zersetzt.  JDiese  Umwa^4I^ng,  erklärt  sich 
ohne  Schwierigkeit;  die  Formel  des  Saligeqins  d«  H«  O4  luh- 
tei^ciieidet  sich  von  dpr  ^  Saiicylwassserstafis  Cj«  H»  0«  nur 
durch  einen  MebrgehaU  v^  2  Aeq.  Wasserstoff.  Qjarab  HiUf^ 
«r^nabme  diesem  Uebersphusses  m  Wpssec^off  ^Is . Waf»ser,  v^r 
wandelt  daher  der  Sauerstoff  der  Lufi  das  Saligepin  i^t^ÜAytr 
Wasserstoff.  Soweit  iai^  Klaren,  büiab  nu^  npch  za|  w^tp^^fibrig^ 
0b  der  SalipyJwesserstoff.das  einzige  Rroduct  dieser, ;]|[qt(imor« 
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piHMä  80yv  OMi  ieb  sMile  2a  dieMs  Zwecke  Mgaede  V«r- 
flsdie  an,    . 

In  eine  graduirte,  mit  Saaerstoff  angefilHte  Röhre,  braaiile 
ieb  ein  augenbücUioh  bereitetei  Gcnenge  von  SaUgonin  mit 
FhÜnschirarz*  Nach  der  Binwiricang  war  daa  Gagvohim  meric«* 
Uoh  Termindert;  daa  rüciutandige  Gas  worde  von  Kali  dureiwiia 
nicht  absorbirt ,  und  es  hatte  folglich  Sauerstofiabaorptieii  ohno 
Kehknaanreentwickehmg  Statt  gefunden. 

Jelai  löste  ich  ungefifar  7  G^m.  fcrystaHiairtea  Sriigenin  in 
Wasser  und  üQgte  zur  Lösung  saures  chromsaures  Kali  und 
Scbirefebiure.  Sehen  Tom  eraten  Augenblicke  verbreitete  die 
Mischung  einen  angenehmen  Geruch  nach  flaUcylwasserstoff,  nnt^ 
Verdunklung  der  Farbe,  wetohe  sjph  nach  einigen  Tagen  plötz- 
Ml  in  Grün  omiaderte.  Der  gröftte  Theil  im  Säure  werde 
kfasraof  durch  kohlensaures  Kali  gesdttigt,  so  dafs  die  Flössigkeit 
kann)  mehr  Laokmuspapier  rOthete^  worauf  das  Gänse  im  Was* 
serbade  zur  Hilfte  eingedampft  wurde.  Durch  einen  Ueberschufii 
von  koUensauem  Kali  wurde  mm  das  Chromoxyd  gef&Ut  und 
das  Piitrat  in  einem  Wasseibade  lur  Trockne  abgedampft  Der 
Rückstand  werde  alsdann  mit  g0WÖhnlkhem  Weingeiste  behan-« 
dett  und  damit  öfters  ausgewaschen.  Die  erhaltene  Tinctur  bin- 
terliefs  nun  nach  dem  Abdampfen  Spuren  einer  gelben  Materie^ 
wekbe  aüe  Bigensdiaften  des  Saliaylkaliems  hatte«  Der  ia  Al- 
kohol uttlöslidie  Sahrücksland  bestand  aus  schwefeisattrero,  chrouih« 
sfiBfem  und  kohlensaurem  Kali,  nebst  einer  Spur  Cfaromoxydi  und 
enthielt  keine  organisdie  Materie. 

Da  nun  das  Sahgenbi  durok  Ojcydatkmsmittel  ohne  Bildung 
von  Kohlensaure  oder  anderer  koUenstefibaUiger  Materien,  in 
8alicylwassentofr  verwandelt  wird,  so  folgt  daraus,  dafs  m  dem 
SaUcylwassenitoffis  aller  KoMenstoff  des  Sakgemns  enthalten  seyn 
ottd  fetaleres  demnach  14  Aeq.  KoUenstoif  haben  mufii.  Hierf« 
»aoh  besifarie  nun  das  Sdigenin  ans  C^  H«  O«. 
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In  dßt  Folge  wird  man  diese  Fonael  d^  Sb^gfecin»'  darah. 
andere  BetracbtungeD  and  die  Formeln  der  davon  abgeleiMen 
Körper  bestatigl  findfitt. 

Die  wasseoge  Lösunj;  dee .  SlBi%enin6  wkd  weder  dardi 
neutrale  essigsaure  oder  salpetersaure  BleioxydiSsimg , .  noch, 
dnroh  Kupfer-,  Kalk**  mi  Barytsalze  ^  SabUmat,  :foechwein6tdin 
und  saipetersaures  SSberoxyd  gefaHt 

Bleiessig  erzeugt  einen  geringen  weifisen  Niederschlag,  ^ler 
Verbiadttttg  von  Saligemn  mil  Bteioxyd.  Ich  versuchte  zwar 
mehrmals  diese  Verbindung  zu  analysiren,  um  das  Atomgewieht 
dea  Saiigenitts  zu  bestimmen ,  allein  die  wediseinde  Zusammeo* 
Setzung  dieser  Verbindung  vereitdte  alle  Bemühungen. 

Eisenchlorid  und  Eiaenoxydsalze  überhaupt ,  bringen  in  d^ 
wässerigen  Lösung  eine  starke  indigbhue  Faitung  hervor,  welche 
durch  Sauren^  Chlor  und  Erwärmung  wieder  zerstört  wird.  Durch 
Fällung  ein^  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  desi  Sali'« 
genins  mit  einer  Lösung  von  Eäsenchlorid  in  denseB>en  Flissigr« 
keiten,  hoffte  ich  die  blaue  Vertnndung  isoiiren  zu  konn^  Alle 
meine  Mühe  war  aber  finichtlos,  d^n  ich  bemerkte  >  zu  m^em 
Erstaunen,  dafs  sich  in  alkoholischen  und  äthenschen  Lösungen 
die  erwähnte  Färbung  nicht  einstellt  Eisenoxydsatze  geben  daher, 
nur  in  wässerigen  Lösungen  ein  Reagens  auf  SaUgenin  ab. 

Von  Cäilorgas  wird  das  Saligenih  mä  grofser  Leicht^eit 
verändert  Untier  Enlwickelung^  von  antesaurem  Gase  enttitdht 
eine  gdbe  harzartige,  bald  roth werdende  und  endlich  krystat' 
linisch  erstarrende  Materie,  wddie  dureh  längere  Eif^väekung 
des  Chlors  wieder  flüssig  und  rotk  wird.  Brom  wkkt  wiaChlor 
und  erzeugt  analoge  Producte. 

Das  SaUgenin  v^brennt  nur  sehr  schwer,  und  ohne  zu 
Ende  der  Operation  einen  Strom  von  Saüerstoffgas  durch  dM» 
Verbrennüngsröhre  gdhen  zu  lassen,  fät  0ioe  Elementanmiillfse 
desselben  fast  unmöglich.  Seine  Verwandlung  in  SaSretin  in  der 
Hitze  erklärt  diefs  hinreichend ,  da  Saliretin  fast  so  schwer  ver- 
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ImteQbar  M^  wm  ttwUhle«  Mit  BeobacMoiig'BHer  VeniefaUP 
jBa&r6gMii:  hin  tdi  doch  b»  RonlteteA  felaigt,  weküe  mit  (kr 
4hMhiiiiogifiit  flba^eiiistilBinfii»*     ' 

L    0,3585  Grm.  Saligenin  gaben  0,216  Grm.  Wasser  und 

0,800  CiTiii.  K6Meris§üre. 
J[.    0,2385  Grtti.  Salf^enin  gaben  0,i405  Grm.  Wasser  und 

0,591  Grm.  Kohlensaure. 
VOL   '»,818  Grm.  Saligenin  gaben  04905  Grm.  Wasser  und 
^'         0,7845  Grm.  KohlensSure. 

Hiernach  enthalten  100  Theile  Saligenin  : 

gefunden  berechnet 

L        n.       in. 

Kohlenstoff    67,55    67,57    67,27        67,74 
Wassersloß      6,68      6,54      6,65  6,45 

SauerstoBF      25,77    25,89    26,08        25,81. 

Diese  Resultate  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  C,4Hs04, 
welche  man  schon  zur  Erklärung  seiner  Entstehung  annehmen 
müfste,  überein.  Diese  merkwürdige  Formel  ist  identisch  mit  der 
von  Pelletier  und  Deville  für  den  durch  Destillation  des 
Gnajapharzes  erhaltenen  Guajacylwasserstoff  aufgestellten.  Das 
Saligenin  steht  somit  zu  dem  Guajacylwasserstoff  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Benzoin  zum  Bittermandelöl.  Es  wäre  von 
grofser  Wichtigkeit,  zu.  wissen,  bis  zu  welchem  Punkte  diese 
beiden  Körper  mit  den  beiden  andern  Principien,  wovon  das 
eine  fest^  das  i^qdere  flüssig  ist,  und  welche  in  £ast  allen  natür- 
^cl^ep  ätherischen  Oelen  vorkommen,  mit  einander  yerglichen 
werden  können. 

In  einer  früheren  Abhandlung  *)  habe  ich  gezeigt,  ds(Ts  das 
Salicin  durch  Säuren   in   der  Wärme  in  Traubenzucker  und  Sa- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2  ser.  T.  LXIII  p.  318.  und  diese  Ann« 
Bd.  XXX  S.  178. 
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Krelm  varwaadeH  werde;  dljer  BemSbmigM  onfeachlel,  fehng 
6$  mir  nicht,  die  wihr^  ZamnaienMlsatig  leMerer  Sohstttix  so 
ennitteln ,  da  der  Anal3f«e  derselben  zchlreMie  HindemisBO  ent- 
gefi^ep^en. 

Nach  der  Beobachtung ,  dafs  $aUgeti|R  dorcb  Süfliw  sehr 
;leicht  in  Salipetin  verwandelt  ^ird ,  verauchte  ich  tob  ^Nefem 
die  Formel  des  Saliretins,  von  jener  des  SaUgi^ns*  anagehend, 
Ulla  4eni  Wasserverhiste,  welche  das  letztere  bei  meiner  Vir- 
wandlung in  Saliretin  erleidet^  zu  beatimmen.  Bei  einem  aolehen 
Versuche  gaben  1,044  Grm.  Saligenin  bei  der  Behandlimg  mit 
Salzsäure  0,8835  Grm.  zwischen  120  —  130^  vollkommen  ge* 
trockneten  Saliretins. 

Hiemaoh  verliert  das  Saligenin  bei  seiner  Umwandlung  in 
Saliretin  15,39  pC.  Wasser. 

Ein  Verlust  von  1,  2  oder  3  Aeq,  Wasser  entspräche  nun 
folgenden  Procenten  : 

lAeq.  Wasser     7,26  pC. 

2  »         »        14i52    f> 

3  »  p       21,78    9 

UngeachtSt  der  kleinen  Differenz,  welche  zwischen  d^  ge- 
fundenen Zahl  15,39  und  der  berechneten  14,52  besteht,  kann 
nicht  bezweifelt  werden,  dafs  das  Saligenin  bei  seiner  Verwand* 
lung  in  Saliretin  2  Aeq.  Wasser  verlierL  Die  Differenz  würde 
gänzlich  verschwinden,  könnte  man  die  Bildung  der  ebener-* 
wähnten  bittem,  zerfiiefslichen  Substanz  ganz  verhindern. 

Hiemach  erhält  man  nun  die  Formel  des  Saliretins,  wenn 
man  von  der  d^s  Saligenins  2  Aeq.  Sauerstoff  und  2  Aeq.  Was- 
serstoff abzieht  : 

Saligenin    C^«  H,  0« 
2  Aeq.  Wasser  H2  0% 

=  Saliretin    C,4  H«  0«. 
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Das  SAürctin  iM  fdiülMi  iMner  ndt  deM'itlcftoDlmi  BiUer- 
itiatNMAiii  mid  dem  Beiitom. 

IMiie  fraheren  Analytwn  4e§  ^Mnntm  ilttimeii  mit  dieier 
f^önnel  nicht  ttberein;  wahrscheinlich  war  die  Snbstani  oidit 
wasserfrei,  denn  sie  war  ondurchsichttg.  Neuere  .Verancbe  über^ 
zeugten  mich^  dafs  man  dasSaÜratin  mar  dasab'  längeres  Et- 
hiteen  in  einem  troaitnei>l4ifkstrom,  bei  utf^fcMhr  I30<^,  voll- 
kotamen  trodtnen  kam,  ond  «dafii  das  Gewicht  der  Materie  ent 
dann  conMnt  bleibt,  wemi  üo^fitükmnmm  diMmahtig  gewor- 
den'ist 

Leitet  man  in  eine  cenoentrirte  Saligehinidsnng  Chhsrgaa, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich ,  unter  Aosscheidong 
einer  fldssigen  bansurtfig^en  Matme^  welöhe  suersi  frib  ist,  später 
aber  eine  reihe  Farbe  annimmt.  Gut  ist  es,  die  Flässigkeit  n 
ein  mit  eingeriebefnem  Stöpsel  versehenes  Glas  zo  bnngen  und 
hierin  bei  dem  Durchleiten  von  Chlor  zur  BeföiPdemDg  der  Re» 
actkm  öft^s  umzuschQtleln.  Die  Ldsong  wird  mehr  und  mehr 
salzsdurehaltig,  ihre  Temperatur  steigt  um  Einige  6rad6>  endlich 
erscheint  ein  weifser,  krystallintscher,  vohimindser  Niedentchlag, 
nnd  zu  gleicher  Zelt  verwandelt  sich  der  erwähnte  haataatig« 
Körper  in  eine  orangegelbe^  krystelHfusche  Masse.  Das  Haupte 
pfoduct  hierbei  ist  der  feste  krystaRinische  Körper,  welcher  aber 
immer  veränderliche  Mengen  einer  röthlichen^  artigen  Ha-» 
terie,  welche  der  ganzen  Masi^  ihre  Farbe  mitlheilt,  beige« 
mengt  sind.  •         * 

Der  Reinigung  dieses  krystallinisehen  Körpers  stehen  ÜBSt 
mAerwindliche  Hindemisse  im  Wege ,  wenigstens  konnte  ich 
den  Zweck  nur  auf  höchst  unvollkommene  Art  eh*eichen.  Ich 
hielt  es  für  das  Beste,  das  rohe  Product  wiederholt  mit  concen- 
trirter  Schwefelsaure  zu  destilliren,  wobei  der  gröfste  Theil  der 
ölartigen  Materie,  unter  Entwickelung  von  Salz-  und  schwefliger 
Saure,  zerstört  wird.    Der  krystallinische  Körper  hingegen  destil- 
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Ikt  unverlnderliiber»  Ihdi  idra  oder  yi«r  Desliliatioaeii  über 
SchwefelsaoFe,  ist  das  zoersl  tuX  roHw  Prodod  kaum  mehr  gdb^- 
üdi  gefärbt  Hui  aoborilsl  es  Ueraiif  in  hcafsem  Wasser  unter 
hanfigem  Uoiruhren,  wobei  das  Wasser  so  oft  erneat  wird,  ab 
-es  no<A  roth  gefärbt  wird,  lafst  es  dann  wieder  erstarren  und 
döitaKrt  es  ^weir»  oder  dreimal  fiiir.sich. 

F^h  bereilfBt,  stellt  diese  Stihstana  eine  krystalliiiisdie, 
idnrdiscbemendd ,  fast  brblose  Ibase  yon  unangenehmem  und 
Jiaftendem  Geruehe  dur.  In  Yersehtossenen  Gefilfisen  aufbewahrt, 
sublimirt  ein  kleiner  Tbeil  und  bedeckt  die  Wände  des  Gefitfses, 
.sowie  die  Stücke  der  Subslanz  selbst,  in  Form  von  kleinen  nadeU 
förmigen  Krystallen. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  fiist  unlöslich^  in  siedendem  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich;  löst  sich. dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oeien  und  in  Kalilauge.  Von 
Ammoniak  würd  sie  eben&Us  mit  gelber  Farbe  gelöst;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  hinteriäfst  diese  Lösung  gelbe  Krystalle. 
.  Bei  58^  schmilzt  sie  zu  einer  durchsichtigen ,  dem  Olivenöl 
abnikfaen  Flüssigkeit,  welche  bei«i  Erkalten  wieder  krystallinisch 
ecstarrt  Bei  256<^  siedet  sie  und  verflüchtigt  sich,  ohne  dafs 
wahrend  der  Destillation  eine  Temperaturerhöhung  eintritt.  Gegen 
Ende  der  Operation  schwärzt  sieh  die  Substanz  ein  wenig  und 
läfst  nur  eine  unbedeutende  Menge  Kohle  zurück.  Ihr  Dampf 
entzündet  sich  leicht  und  brennt  mit  grüngesaumter  Flamme  un* 
ter  Verbreitung  eines  Geruches  nach  Salzsaure.  An  allen  diesen 
Bigeasdiaften  erkennt  man,  dafs  die  fragliche  Substanz  Chioro- 
phenissBure  ist  Die  elementare  Zusammensetzung  der  Substanz 
giebt  genau  die  Formel  der  letztgenannten  Säure  : 

HO  +  C,-i  H,  Cl,  0. 

Die  Analyse  zweier  verschiedener  Proben  der  erwähnten 
Substanz,  gab  mir  folgende  Resultate  : 
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Er$ie  Probe  : 
0,2435  Grin.  Substanz  gaben  0,041  6nn.  Wasser  und  0,3195 
Gm.  KoUenainre. 
0,i^l  €^iL  Substanz  gaben  0,583  Gm.  CMorwIber. 

Zweiie  Probe  : 
0,2595  Gnn«  Substanz  gaben  0,0425  Grm.  Wasser  und  0,345 
Grm.  KoUensaare» 
0,298  Grm.  Substanz  gaben  0,6505  Grm.  Chlorsilben  ^ 
Hiefnaoh  erhalt  man  folgende  procentische  Zusammensetzung : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff'  35J8"  36^04'  36,50 

Wasserstoff  1,87      1,82  1,52 

-       Chlor  53,07    53,85  53;86 

Sauerstoff  9,28     8,29  8,12. 

ConsUtuHon  des  SoHcins. 

Die  oben  angeführten  Versuche  scheinen  mir  deutlich  dar«» 
zuthun,  dafs  die  durch  Entmischung  des  Salicms  durch  Synaptase 
gebildeten  Körper  darin  praexistiren*  Bei  allen  Zersetzungspro- 
ducten  des  Salicins  sieht  man  immer  Modificationen  von  Zucker 
und  Saligenin  auftreten,  und  hiernach  kann  man  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Salicins  keine  einfachere  Idee  haben. 

Unrichtig  ist  es^  die  Zersetzung  des  Salicins  in  Saligenin 
und  Zucker  mit  jener  des  Amygdalins  zu  vergleichen.  Beide 
Zersetzungen  zeigen  grofse  Verschiedenheiten  und  haben  nur 
darin  Aehnlichkeit)  dafs  sie  durch  Synaptase  bewirkt  werden. 

Aus  dem  Amygdalin  entsteht  bei  Gegenwart  von  Synaptase^ 
Zucker,  ätherisches  Bittermandelöl ,  Blausaure,  Ameisensaure  und 
Wasser;  es  ist  aber  kein  Verhalten  desselben  bekannt,  welches 
gestattete,  diese  Körper  darin  präexistirend  anzunehmen.  Möglich 
ist  es,  wie  auch  Dumas  annimmt,  dafs  die  erwähnten  Producte 
das  Endresultat  der  Zersetzung  von  complexer  zusammen- 
gesetzten Substanzen  ist^  welche  in  dem  Amygdalin  praexistiren 
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und  durch  die  Synaplase  d^rms  abgfesehieden  wanden,  ohne  dafs 
ntan  ihr  Vorhandenseyn  bemerken  kann. 

Verhalte  es  sich  mit  der  Constitution  des  AmygiMins  wie 
es  wolle,  so  wird  man  doch  kaum  bezweifeln  können ,  dafs  das 
Salicin  eine  Verbindung  von  Zucker  nut  Saligenin  ist 

Da  die  sahlreichen  Producte,  welche  durch  Zersetzung  des 
Salicins  entstehen,  mit  jenen,  welcne  Zucker  und  Saligenin  für 
sich  unter  denselben  Umständen  geben,  ideittiscb  sind,  so  mufs 
man  auch  die  verschiedenartigen  Metamorphosen  des  Salicins 
nach  jenen  der  es  constiiuirenden  Körper^  vorausbestimmen 
können. 

Um  diese  Thatsache  besser  einsehen  zu  können,  habe  ich 
in  folgender  Tabelle  die  Zersetzungsproducte  des  Saligenins, 
Zuckers  und  Salicins  vergleicbungsweise  ssusammengestellL 

Die  auf  derselben  horizontalen  Linie  stehenden  Producte 
sind  hier  die  durch  Einwirkung  desselben  Körpers  entstandenen. 


Angewandte  Zer- 
setzungsmittel. 


Producte  aus 
Saligenin. 


Producte  aus 
Traubentiick« 


Producte  aus  Salicin. 


Chromsflure 

Schwefelsäure   und 
Manganhyperoxyd 
Concentrirte    Salpe- 
.   tersäure 
Schmelzendes  Kali 
Verdiante  Säuren 


Salicylwasser- 

stoff 
Kohlen  «    und 
Ameisensäure 
Kohlenstick- 

stoffsäure 
Salicylsäure 
SaliretiQ 


Concentrirte  Schwe-|Rntitin 
feisäure  ' 


Kohlen  -  und 
Ameisensäure 

Kohlen  -  und 
Ameisensäure 

Oxalsäure 

Oxalsäure 
Traubenzuck. 

Traubeftsuek. 


Salicylwasserstoif,  Koh- 
len- und  Ameisensäure 
Kohkur  u.  Ameisensaure 

Kohlenstrt^stolTsSure  und 

Oxalsä^ure 
Salicyl-  und  Oxalsäure 
Saltretin    und  Traubeit- 

zucker 
Rntäm  tt.  TraobenzBeber 


Bei  dem  gegenwürtigen  Zustande  der  ^  Chemie  kennen  wir 
die  wahre  Constitution  des  gröfsten  Theiles  dof  organischen 
Körper  noch  nicht,  woher  es  kommt,  dafs  uns  ihre  Entstebang 
dunkel  und  mehrere  ihrer  Metamorphosen  unerklärKch  sind. 

Können  wir  nur  einmal  die  empirischen  Formehl  dwch  rario- 
nelle  ersetzen,  so  wird  es  uns  leicht  seyn,   alle  Metamorphosen 
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der  orgwuisdm  Substanzen  Yoraos  ta  besliBWieR^  eben  so  wie 
man  in  der  anorganischen  Chemie  alle  Reactionen  eine«  Salzes, 
dessen  Base  und  Saure  man  kennt,  vorhersagen  kann.  Die  For- 
mel des  Salicins  ergiebt  sich  als  eine  nothweiidige  Folge  der 
Idee  seiner  Zusaminensetsung.    Es  enthalt  : 

Zucker      d,  H,o  0,<»*)  und 

Saligenin   C,«  Hs    O4 

- — *—■ — 

Salicin       Cst  Hj,  Oi«. 

Berechne  ich  meine  früheren  Analysen  nach  dem  neuen 
Atomgewichte  des  KohlenstofiTs ,  so  erhalte  ich  Zahlen,  welche 
mit  den  nach  obiger  Formel  berechneten,  sehr  genau  überein* 
stimmen,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

___^^_^__     gefunden     ^^^^^      berecbnel 
I.  II.  III.  IV. 

Kohlenstoff     54,87    54,24    54,73    64,48       54,55 
Wasserstoff      6,36      6,39      6,43      6,31  6,29 

Sauerstoff      38,7?   39,37    38,84    39,21        39,16. 

Obgleich  diese  Analysen  sehr  gut  stimmen,  machte  ich  noch 
zwei  andere,  wobei  zuletzt  ein  Strom  Sauerstoff  durch  die  Vw- 
brennungsröhre  geleitet  wurde.  Das  dazu  verwandte  Salicin 
hatte  ich  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  gereinigt,  und  wollte  nur  den 
Kohlenstoff  mit  der  gröfsten  Schärfe  bestimmen,  ohne  auf  den 
Wasserstoff  Rücksieht  zu  nehmen.  Ich  erhielt  hiebei  folgende 
Resultate  : 


t»  ifc  fi, 


^)  thi  ich  die  Zdsammenfletzun^  des  Satigenias  in  Minen  Verbindenden 
bis  jetKt  loch  nicht  kenne,  m  gebe  ich  hier  dieser  Substanx  diefelbe 
Forme),  welche  ihr  für  sich  bestehend  zukommt,  um  jede  grundlose 
Annahme  zu  vermeiden.  Zieht  man  von  d«r  Formel  des  Salicins  die 
Elemente  des  Saligenins  ab,  so  bleibt  Ci,  Hio  Oio*  Wenn  iek  lets* 
l«re  Foftnel  f&r  den  Zucker  hier  annehme/^  so  geschieht  es  blofii  um 
jler  Gleieiiung  zu  genügen,  und  ohne  über  den  Wassergehalt  dieser 
Substanz  in  dem  Salicin  und  anderen  Körpern ,  welche  ich  noch  be- 
schrcil^en  will,  entscheiden  zu  wollen 

4* 
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I.    0,353  Grm.  Salicin  gaben  0,705  Grm.  KoMeasfiare. 

II.     0,350     n  y>  r>      0,697       »  n 

I.  n. 

also  Kohlenstoff    54,46       54,55. 

Da  die  Analysen  von  Erdmann  und  Marchand,  Mulder, 
Lieb  ig  dieselben  Resultate  gaben,  so  wäre  es  höchst  über- 
flüssig, darüber  mehr  zu  sprechen. 

Emwirkwig  des  Chlors  auf  SaUcm. 

Setzt  man  krystallisirtes  Salicin  der  Einwirkung  des  Chlor- 
gases aus^  so  erhalt  man  eine  rothe  harzartige  Hasse  von  der 
Consistenz  des  gewöhnlichen  Terpentins,  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  einer  grofsen  Menge  salzsauren  Gases. 

Läfst  man  hingegen  einen  Strom  CMorgas  durch  einen  Brei 
von  4  Theilen  Wasser  und  1  Theil  feingepulvertem  Salicin  strei- 
chen, so  löst  sich  die  Substanz  allmälig^  die  Flüssigkeit  wird 
orangegelb  und  sauer  von  hierbei  entstehender  Salzsäure.  Nach 
einiger  Zeit  trübt  sich  die  Lösung,  und  es  bildet  sich  ein  kry- 
stallinischer ,  perlmutterglänzender  Niederschlag,  welcher  sich 
schnell  so  stark  vermehrt,  dafs  sich  das  Chlor  nur  mit  grofser 
Schwierigkeit  einen  Weg  durch  diesen  Brei  bahnen  kann.  Der 
entstandene  krystallinische  Körper  ist  das  erste  Product  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  das  Salicin,  welches  ich  künftig  Chloro- 
salicin  nennen  werde. 

Um  diese  Substanz  rein  zu  erhalten,  befreit  man  sie  durch 
Auspressen  in  Leinwand  von  der  sauren  Flüssigkeit,  wascht  den 
Rückstand  mit  etwas  destillirtem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn 
zwischen  Fliefspapier.  Um  das  rohe  Product  von  etwas  harz- 
artiger Materie,  welche  die  Krystallisation  erschwert,  zu  be- 
freien, schüttelt  man  es  zwei-  bis  dreinial  mit  Aether  und  löst 
dann  die  Substanz  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie  sich 
beim  Erkalten  in  schönen  weifsen  seidenartigen  Krystallen^aus- 
scbeidel. 
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Man  kömite  das  rohe  Product  aoch  auf  eine  woUfeilere 
Weise,  dnreh  Auflösen  in  beifsein,  mit  etwas  Anunoniak  ver« 
setzten!  Wasser  und  Krystaliisation ,  reinigen.  Die  Fläss^jkeit 
ÜAX  sieb  aber  hierbei  stark  röthlichbraBn,  und  die  Substanz  ist, 
wmigstens  nach  den  ersten  Krystallisationen,  immer  etwas  geförbL 

Das  ChlorosaUcin  krystalHsirt  in  langen,  seidenartigen,  sehr 
lohten  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich,  in  Aether 
hingegen  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  sein 
Krystallwasser ,  schmilzt  dann  zu  einer  farbk»  durchsichtigen 
Flüssigkeit,  und  zersetzt  sich  endlich  unter  Ausstofsung  von  salz» 
Samrem  Gas  und  Hinterlassung  eines  reichlichen  Ruckstandes  von 
ao^ebUibter  Kohle.  Im  ranen  Zustande  schmeckt  es.  bitter -wie 
das  SaHciD  and  ist  gemchlos.  Synaptase  zersetzt  das  Cbloro-* 
salidn  mit  grofser  Schnelligkeit.  Die  Flüssigkeit  bläut  Eisen« 
oxydsalze,  und  es  zeigen  sich  überhaupt  hierbei  alle  Erschei- 
nungen,  welche  man  immer  vor  der  Umwandlung  des  Salicins. 
in  Zucker  und  Saligenin  beobachtet.  Traubenzucker  und  Chloro- 
saligenin  sind  die  einzigen  dabei  entstehenden  Producte.  Um 
beide  Körper  zu  trennen ,  befolgt  man  genau  die  bei  der  Zer- 
setzung des  Salicins  gegebene  Vorschrift. 

Concentrnle  Schwefelsaure  löst  das  ChlorosaUcin  mit  föth^ 
ficher  Firbtlng  auf.  Verdünnte  Sauren  zersetzen  es  in  der  Wärme 
vollständig;  es  bildet  sich  eine  gelbe  harzartige  Substanz,  welöhe 
niederfällt,  und  Traubenzucker,  welcher  in  Lösung  bleibt  Um 
diesen  abzuscheiden,  schlägt  man  folgenden  Weg  ein. 

Nachdem  man  das  Ghlorosalicin  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt  hat,  giefet  man  die  Flüssigkeit  von  der  harzartigen 
Materie  ab,  sättigt  sie  mit  kohlensaurem  Bleioxyde,  fiKrht  und 
verdampft  das  Filtrat  m  einem  Wasserbade. 

Den  Rückstand  behandelt  man  nun  zur  Trennung  des  Chlor- 
bleis, mit  Alkdiol,  verdampft  die  erfaaheiie  Tinktur  zur  Syrup- 
eonfästoiz  und  überläfst  den  Rückstand,  um  zu  krystallisiren, 
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«cb  wM.  Nach  einigM  Tagen  hat  er  sich  in  eine  weifse 
krystaUinisebe  Maise  verwandelt,  welche  alle  Eigenachafteii  des 
Tranbemsttckers  besitst 

Dia  harzartige  Materie»  wddie  sich  bei  der  Bdiandlong  des 
Chlorosalicins  mit  Säuren  bildet,  verdankt  der  Einwirkung  der 
letatem  auf  das  Cbiorosaligenin  seine  Entstehung.  In  der  Folge 
wird  man  sehen,  dafs  letztere  Substanz  ki  freiem  Zustande  die 
Eigenschaft,  darch  Sauren  in  Harz  verwandelt  an  werd^,  in 
hckeak  Grade  besitzt. 

Dieselben  Betraehlungen,  wie  bei  dem  Salioki,  Insaen  ridk 
aveh  über  die  Constttation  des  Ghlorosalißins  ansteilen,  wonaeh 
denn  letzteres  auf  Ähnliche  Art  znaammengesetzt  und  als  ^na 
Verbindung  von  Zucker  und  Chloresaligeoin  äetrachlet  werden 
mtlb.    Das  wasserleere  Chlorosalicm  aMdSi  hiernach  enthalten  : 

Zucker  Cd  Hiö  Oio 

Ohiorosaligenin   Ci«  H,    O4    CL    ^ 

Chlorosalicin       C»«  H|,  Ou  Cl 

Die  krystallisiFte  SubstfMBz  entholt  aufser<leni  4  Aeq«  Wasser, 
welche  sie  bei  100<^  verliert,  denn  1,0943  Grm.  Substanz  vef<« 
loren  nach  längerem  Erhitzen  in  einem  trocknen  JUiftstjPpm  zwi- 
schen 100  und  HOS  0,107  Grm*  oder  10,14  pC.  Wasser.  Nach 
der  Formel  :  C,,  Hi,  0^4  CI  +  4  ait  sollte  mau  10,10  pC 
eriialten.  Dann  gaben  : 
L    0,5195  Grm.  krys^allisirtes  CUoroisialicin  0^  Gern,  Wasser 

Wid  0,828  Grm.  Kohlensäure. 
IL    0,3155  Grm.  krystallisirtes  CUorosplioin  0,176  Grm.  Was^ 

.  ser  und  0,505  Grm.  Kohlensaure« 
m.    0,9855  Grm.  krystoilisirtes  CUorosalicin  0^9975  Gmi«  CUor-« 
Silber. 
Auf  100  Theile  berechnet  ebfo  : 
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gefonden  I>«ii«ciui6t 

Kohlenstoff  43,46  43,65  43,76 

Wasserstoff  6,09  6,20  5,89 

Sauerstoff  40,49  40,19  40,39 

Chlor  9,96  9,96  9,96. 

Bichlorosalicin. 

Diese  Substaas  hat  sehr  viele  Aeholichk^tt  mit  der  vorher«* 
geheodoi,  sowohl  was  ihre  Eigenschaften  >  als  auch  ihre  fierei'* 
ülfigaart  tobelangt.  Von  dem  Salioin  uatersehcMet  sie  sich  aur 
dmiarch,  dab  in  ihr  3  Aeq»  Wasaeratoff  des  SaUcios  durdi 
2  Aeq«  Chlor,  ersetzt  sind ;  we&wegei»  ich  ihr  auch  dea  Nameo 
fiichloroeaiicin  gab. 

Man  erhält  diesen  Körper  durch  Behandeln  des  feingepid^ 
yartaii  und  in  Wasaer  suspendirten  ChlorosalickM^,  oder  durch 
längeres  B^ndeia  des  SaUeioa  selbst  mit  Chlor.  Das  rohe 
Product  ist  gelb  mid  hat  einen  unangenehmen  Geruch*  Um  es 
m  reinigen,  behandelt  man  es  zuerst  mit  Aether  und  löst  es 
dana,  mn  es  kryafallisirt  zu  «phalten,  in  «edeadeai  Wasser  aal'. 

Das  KcUorosaUcin  atelU  lange,-  schneeweifse,  sfiiiiamrtife 
Ntnlgbk  dar.  Es  ist  gemehlos,  schmeckt  schwach  biller»  lost  sieb 
kaum  in  kaltem ,  wenig  in  heifsem  Wasser ,  ziemlich  feieht  tn 
Alkohol,  last  gar  nidit  in  Aether.  Auf  10O<^  ^itzt,  verliert  es 
aHes  Krysiattwasser,  nämlich  2  Aequivalente»  In  hiJheeer  Tem-^ 
peratar  s^hmibt  es  eu  einer  darchsichUgen  FUiss^keit,  weißhe 
bein^  EnkalteA  zu  ain^  glasartigen,  aicbt  krystalUnischea  Messe 
emacrL  Bei  noch  hdberer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter 
Ausato&ung  brennbarer  Dämpfe  und  Ifiinteriassung  einas  kobligen 
Bäckaiandes*  Bei  der  DestUlation  erb&lt  man  Jene  aaure .  ElaSf- 
^itfMt  oad:  ein  ßohweres  geärbtes  Oel»  Die  Flüaa^eit  farU 
Eisenoxydsalze  violett  und  giebt,  mit  Aether  behandeii,  an  diesea 
etwas  SaUcylcUcailr  ah.    Das,  wie  ich  bald  zcsgaa  werde,  «us 
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Bicblorosaligenifi  und  Zucker  besiehende  Biddorosalicin  giebt  bei 
seiner  Zersetzung  die  diesen  Beslandtheilen  entsprechenden  Pro* 
ducte.  Zieht  man  nämlich  1  Aeq.  Salzsäure  von  der  Formel  des 
Bichlorosaligenins  :  C]4  H«  GI2  O4  ab,  so  erhalt  man  in  der 
That  die  Formel  des  Salicylchlorttrs  :  C,«  H5  0«  GL  Dies^ 
Umstand  scheint  anzudeuten,  dafs  man  das  Bichlorosaligenin 
durch  trockne  Destillation  in  Saiicylchlorür  und  Salzsaure  zer- 
legen könne.  Die  wasserige  Lösung  des  Bichlorosalicins  wird 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilber-,  Blei-,  Kupfer-, 
Barft-  und  Kalksalze  nicht  verändert;  sie  verändert  dieReagans- 
papiere  nicht  und  färbt  nicht .  das  Eiseachlorid.  Concentrirfa 
Schwefelsäure  I5st  das  BidilorosaUcin  ohne  Farl)ung  auf.  Ver- 
dünnte Säuren  verwandebi  es  beim  Erhitzen  in  eini  röthliebes 
Harz  und  Traubenzucker,  welchen  man  auf  die  oben  beschrie* 
bene  Weise  abscheiden  kann.  > 

Bringt  man  gepulvertes  BicMorosalidn  in  eine  wässerige 
iösung  von  Synaptase,  so  beobachtet  man  nach  einiger  Zeit  die* 
selben  Erscheinungen,  wie  bei  dem  Saiicin  und  Chlorosaticin  uxAer 
denselben  Umständen«  Das  Bichlorosalicin  zersetzt  sich  unter 
Bildung  von  Zmcker  und  Bichloroi^Iigenin.  8eM  man  der  Fltts^ 
aigkeit  etwas  Eisenchlorid  hinzu,  so  nimmt  sie  eine  schone  dan- 
kelblaue, der  durch  das  Saligenin  hervorgebrachten  äfantidie 
Färbung  an. 

Die  Bildung  des  Bichlorosaligenins  ist  in  letzterem  Falle 
sAt  beschränkt,  und  hört  wahrscheinlich  auf,  sobaM  die  Flüs- 
sigkeit damit  gesättigt  istr  Da  nun  diese  Substanz  bei  geewöhn- 
licher  Temperatur  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  JLonnen  sidi 
auf  diese  Weise  nur  äufserst  geringe  Mengen  derselben  bildet. 

Die  Lösungen  der  Alkahen  verändern  das  Bichlorosalicin 
nkhtj  vermehren  aber  dessen. LösKchkeit  sehr.  Neutralisirt  man 
das  Alkali  durch  eine  Säure,  so -scheidet  sich  die  Substanz  laj^ 
(»tallfnisch  aus. 

Das  wasserfreie  Bichlorosalicin  besteht  aus  : 


Piria^  über  das  SalKcm.  57 

Zacker  di  Hio  Ojo  und 

Bichlorosaligenin     C]4  H«    O4    CIs 


Bichiorosalicin         Cst  Hi«  O14  Ci,  und 
im  krystallisirten  Zustande  aus  : 

Cm  H,.  0,4  CI2  +  2  aq. 
Die  Resultate  der  Analyse  stimmen  sehr  gut  mit  der  Be- 
rechnung. 
L    0,303  6rm.  Substanz  gaben  0,139  Grm.  Wasser  und  0^463 

Grm.  Kohlensäure. 
IL    0,414  Grm.  Substanz  gaben  0,191  Grm.  Wasser  und  6,6^ 

Grm.  Kohlensäure. 
IlL    0,481  Grm.  Substanz  gaben  0,3695  Grm.  Chlorsilber. 
Hiernach  enthalt  ae  in  100  Theileo  : 

gefanden  berechnet 

(,.  t.,  L  II. 

Kohlenstoff    41,67    41,63        41,93 

Wasserstoff    5,09      5,12         4,84 

Sauerstoff     34,29    34,30       34,41 

Chlor  18,95    18,95        18,82. 

Bd  zwei  verschiedenen  Versuchen  erhielt  ich  fbr  das  WaiEU 

sat  einmal  4,95  pC,  das  andere  Mal  5,04,  während  die  Rech» 

iiung.4,84  pC.  giebt 

Auf  das  in  Wasser  suspendirte  Bichiorosalicin  übt  Chlor, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenigstens,  keine  Wirkung  aus; 
erhitzt  man  aber  das  Gemenge,  so  lost  sich  das  Bichiorosalicin 
zuerst  auf,  bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  aber  schlägt  sich  dai^i 
ein  rotber,  harzartiger  Körper  nieder.  Früher  betrachtete  ich 
diesen  Körp^  als  eine  höhere  Chlorstufe,  später  aber  fand  ich, 
dafs^  er  ganz  einfach  durch  Zersetzung  des  Bichlorosalicins  unter 
dem  Einflüsse  der  bei  der  Reaction  sich  bildenden  freien  Salz* 
saure  entsteht,  denn  man  erhalt  wirklich  einen,   diesem  Körper 

ganz  ähnüchen ,  durch  Erhitzen  von  BichhMrosalicin   mit  Salz- 

■» 

öder  auehr  jeder  andern  Säure. 
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PerchlorosaUcm. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  leitet  man  Chlor  durch  ein 
erhitztes  Gemenge  von  Bichlorosalicin  und  Wasser  mit  der  Vor- 
sicht, das  entstehende  Product  vor  der  zerstörenden  Einwirkung 
der  sich  bildenden  Salzsäure  zu  schützen.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  Bichlorosalicin  in  Wasser  von  ungefähr  SO^*,  bringt 
dann  Stücke  Marmor  in  die  Lösung  und  läfst  nun  einen  Strom* 
Chlorgas  hindurchstrdichen,  während  die  Temperatur  immer  con- 
stant  erhalten  wird.  Das  Chlor  wird  absorbirt  und  die  gebildete 
Salzsäure  sogleich  durch  den  Marmor  neutralisirt ,  worauf  sich 
unreines  Perchlorosalicin  als  gelbes  krystaiiinisches  Pulv^  aus- 
scheidet. 

Um  das  erhaltene  unreine  Produd  zu  reinigen,  löst  man  es, 
nach  zwei-  bis  dreimaligem  Schuttein  mit  Aether,  in  schwachem 
Alkohol  in  der  Hitze  auf  und  läfst  es  krystallisiren.  Das  so 
gereinigte  Perchlorosalicin  stellt  kleine,  gelblich  gefärbte  Nadeln 
dar^  welche  durch  öfteres  Umkrystallisiren  wahrscheinlich  ganz 
weifs  erhalten  werden  können.  Das  Perchlorosalicin  ist  in  hei- 
fsem  Wasser  nur  wenig,  in  kaltem  fast  unlöslich;  schwacher 
Alkohol  löst  es  am  besten.  Rein  ist  es  geruchlos  und  bitter«^ 
schmeckend. 

Auf  IDO®  erhitzt,  verliert  es  2  Aeq.  Krystallwasser;  bei 
höherer  Temperatür  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  endlich. 

Die  Formel  der  getrockneten  Substanz  wird  durch  die  For- 
mel des  Salicins,  in  welcher  3  Aeq.  Chlor  ersetzt  sind,  ausge- 
drückt. Hiernach  kann  man  ^sie  als  eine  Verbindung  von  Trau- 
benzucker mit  Perchlorosaligenin  betrachten. 

Aufserdem   enthält    das    Perchlorosalicin    2   Aeq.  Wasser, 

welche  es  bei  10.)^  abgiebt.   Seine  Zusammensetzung  wird  daher 

durch  folgende  Formel  ausgedruckt  :    . 

Zucker  Ci2  H,©  0,o 

Berchlorosaügeatti  C|4  H&    O4    Cl»  *^  2  a<|> 

Krystallisirles  Perchlorosatiotn      Cj«  Hi$  Ow  Qa»^  i  «c^ 


n. 

- 

38,00 

38,29 

4,33 

4,17 

31^ 

3M1 

26,00 

26,13. 
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Hfermit  stiminen  cKo  durch  die  Analyse  gefandeMn  Kernt-» 
Me  ganz  uberein  ; 
L    0,366  Grm.  Substanz  gaben  0,145  Grm.  Wasser  und  0,514 

Ortn.  Kohlensäure, 
n.    0,180  Grm.  Substanz  gaben  0,070  Gnn.  Wasser  und  0,253 

GriH.  Kohlensäure. 
in.    Q;387  Grm.  Substanz  gaben  0,302  Grm.  Chlorsilber. 

gefonden  berechnnt 

"IT" 

Kohlenstoff  38,29 
Wasserstoff  4,4P 
SauersUiff  31,31 
Chlor  2m> 

In  ei«em  trocknan  LuiUtrome  bei  iOQ^  ^bitzt,  verlor  das 
P^chkN*o(3aUi)iQ  4»48  pC,  Wasser«  Für  ü  Aequivalente  bi^rctch« 
net,  sollte  man  4,42  pC.  Wasser  erbalten. 

Nach  Feststellung  seiner  elementaren  Zusammensetzung  suchte 
ich  zu  erfahren,  ob  es  sich  durch  Synaptase  ähnlich  wie  die 
vorhergehenden  Verbindungen  zersetzen  lasse.  Wurde  Perchlo- 
rosalicin  in  eine  Lösung  von  Synaptase  gebracht,  so  bemerkte 
ich,  daüs  die  Flässigkeit  nach  einiger  Zeit  mit  BisencMorid  die 
charakteristische  Farbe  dieser  Zersetzungsproducte  hervorbrachte. 
Es  war  unmöglich,  diese  Untersuchung  weiter  zu  fuhren,  da  die 
Menge  des  freiwerdenden  Perchlorosaligenins  äufserst  gering  ist. 

Bei  meiner  früheren  Arbeit  über  das  Salicin,  erhielt  ich 
durch  Behandeln  desselben  mit  Chlor  ein  unreines,  krystaliinisches 
Product,  und  habe  es  auch  in  meiner  früheren  Abhandlung*) 
als  eine  gelbe,  perlmutterglänzende,  aus  mikroscopischen  Kry« 
staUen  besteheoda  Substanz  von  eigenthumliohein ,  widerwärti«. 
gern  Gerüche  und  pfefferartigeiB  G^schmacke,  bejachrieben.    ]>aa 


^]  AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  2.  ser.  T.  LXIX  p.  323.  und  diese  Ann. 

Bd.  XXX  s.  lea 
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rohe  BicUorosalicin  besitzt  in  der  Tbat  alle  diese  Eigenscbaften 
und  giebt  nur  dann  scböne  und  ungefärbte  Krystalle,  wenn  es 
durch  Aetber  oder  Ammoniak  gereinigt  worden.  Die  Differenz 
zwischen  der  rohen  und  der  von  der  harzartigen  Hatme  be- 
freiten Substanz  ist  so  grofs,  dafs  man  wirklich  glaubt,  zwei 
ganz  verschiedene  Körper  unter  den  Händen  zu  haben. 

Meine  früheren  Resultate  weichen  sehr  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung  der  Chlorverbindungen  des  Salicins  ab,  und 
ich  konnte  damals  wahrscheinlich  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen analysirt  haben.  Berechne  ich  aber  die  früheren  Resul- 
tate nach  dem  neuen  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs ,  so  erhalte 
ich  eine  sehr  merkwürdige  Formel,  wetehe  ein  ZwischengUed 
zwischen  BicUorosalicin  und  Perchlorosalicin  bezeichnet.  Man 
kann  folglich  annehmen,  daüs  beide  Körper  sich  zu  gleichen 
Aequivalenten  verbinden,  um  die  fraglichen  Verbindungen  dar- 
zustellen.   Man  hätte  alsdann  : 

Bichlorosalicin    Ci«  Hie  Cl%  O14 
Perchlorosalicin  C^e  H]5  Cl,  Oj« 


Zwischenglied  C52  H^i  CI5  Osg. 
Im  Mittel  gaben  die  Analysen  : 

gefunden   berectoet 

Kohlenstoff  42,08  41,91 

Wasserstoff  4,31  4,16 

Chlor  22,97  23^ 

Sauerstoff  30,64  30,09. 

Chloroscüigenm. 

Man  verschafft  sich  diesen  Körper  sehr  Meht  auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  Cblorosalicin,  wie  man  zur  Darstellung  das  SaU- 
genins  aus  dem  Salicin  verfährt  Krystallisirt  man  das  Product 
aus  heifsem  Wasaer,  so  erhält  man  das  Chlorosaligenin  in  sehr 
schönen  und  vollkommen  farblosen  rhomboidalen  Tafeln. 
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Dieser  Körper  hat  eine  solche  Aehnlichkeit  mit  dem  Saligenin, 
dafs  man  sie  ihrem  aufseren  Ansehen  nach  nicht  von  einander 
unterscheiden  kann.  Sehr  wahrsoheinlicli  sind  sie  auch  isomorph. 
Was  das  Saligenin  betrifft,  so  löst  es  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  blaut  Eisenoxydsalze  und  verwandelt  sich  durch 
den  Einflufs  von  Säuren  in  Harz.  Concentrirte  Schwefelsäure 
aber  wird  von  dem  Chlorosaligenin  sehr  schön  und  intensiv 
grün  geförbty  wahrend  das  SaHgenin  derselben  Säure  eine  rothe 
Farbe  ertheilL  Diefs  ist  die  einzige  Beaction,  durch  welche  sich 
beide  Körper  unterscheiden,  sie  ist  aber  so  charakteristisch,  dafs 
sie  keine  Verwechslung  beider  zuläfsL 

Das  Chlorosaligenin  ist  Saligenin,  in  welchem  1  Aeq.  Was- 
serstoff durch  1  Aequivalent  Chlor  ersetzt  ist.  Seine  Formel  ist 
demnach  : 

C,4  H,  Cl  O4. 

Durch  die  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

0,402 


I. 

IL 

Chlorosaligenin 

0,370 

0,3815 

Wasser 

0,155 

0,1595 

Kohlensäure 

0,7165 

0,737 

Chlorsilber 

.^' 

__ 

—  0,364 

Diesem  entspricht  in  100  Tbeilen  : 


gefbnden 

berechnet 

T*~^~ur 

Kohlenstoff 

52,81    52,68 

53,16 

Wasserstoff 

4,64      4,64 

4,43 

Chlor 

22,34    22,34 

22,15 

Sauerstoff 

20,21    20,88 

20,26. 

Von  dem  Bichlorosaligenin  erzeugt  sich  durch  Einwirkung 
der  Synaptase  auf  Bichlorosalicin  so  wenig,  dafs  ich  mir  keine 
zur  Analyse  hinreichende  Menge  verschaffen  konnte.  Die  Zu* 
Mmmensetzung  des  Bichlorosalicins  aber  und  die  daraus  ent- 
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stebondan  Zersetzungsproducte  UiMen  keinen  Zweifel  ober    die 
wtkhre  Formel,  weiche  : 

C,4  H.  CU  O4 
8e}n  mufs. 

Es  ist  Saligenin,  in  wdchem  2  Ae^.  Wfföserstoff  durch 
8  Aeq.  Chlor  vertreten  sind. 

Die  oben  erwähnten  Schwierigkeiten  treten  bei  dem  Per«- 
chlorosftligenin  in  noch  gröfserem  Mafse  Mif^  da  das  Perchlofo- 
ialicin ,  welches  zu  dessen  DarstelliMg  dient,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  ist  mid  durch  Synaplase  nur  iu&ersi  schwierig 
zersetzt  wird. 

Bis  jetzt  habe  ich  noch  nicht  versucht,  beide  Körper  duf 
einem  andern  Wege  darzustellen. 

Von  der  Zusammensetzung  des  Perchlorosalicins  ansehend, 
kann  man  jene  des  Perchlorosaligenins  durch  die  Formel  : 

C|4  H,  Cl,  O4 
wiedergeben. 

Alles  diefs  beweist  genügend,  dafs  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Salicin,  letzteres  allmälig  drei  verschiedene  Producte 
giebt,  indem  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  wird.  Diese 
Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  findet  Statt,   ohne  dafs 

■ 

der  Zucker  Antheil  an  dieser  Veränderung  nimmt  Es  scheint 
mir  auch  hinlänglich  bewiesen,  dafs  die  drei  daraus  entstehenden 
Producte  eine  dem  Salicin  ähnliche  Zusammensetzung  haben,  und 
dafs  das  Chlorosaligenin ,  das  Bichlorosaligenin  und  Perchlorosa- 
ligenin,  obgleich  bei  denselben  Wasserstoff  durch  Chlor  ver- 
treten ist^  in  Bezug  auf  den  Zucker  dieselbe  Rolle  spielen,  wie 
Salicin.  Wirklich  verhält  sich  Salicin  und  die  daraus  entstehende 
Chlorverbindung,  bei  analoger  Zusammensetzung  gegen  Säuren 
und  Synapta^,  auf  ganz  gleiche  Weise. 

Andererseits  haben  das  Saiigenin  und  die  daraus  entstehen- 
den  Chlorverbindungen  alle,  die  Eigenschaft,  bei  Beröhrung  mit 
Säuren  in  Harze  ftberzug^en.     Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dnfii 
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diese  barzartigeii)  in  ibreri.  Eigensohift^  so  nehr  Ümlichen  Kör-» 
per  Verbindungen  von  demselben  Typus  sind ,  weicbe  eo  dem 
Saliretin  in  derselben  Beziebung  sieben,  wie  das  Saligenin  mit 
dem  Cblorosaligenin,  Bicblorosaligenin  und  Perchlorosaligenin.  In 
diesem  Falle  wurde  »an  sie  am  passendsten  dureb  Chiorosali- 
reün^  Biebiprosaliretin  und  Percblorosaliretin  bezeichnen. 

Zerseisumgsproducte  de»  Salicms  durch  Salpetersäure. 

Brhitzt  man  SaUcin  mit  conoentrirter  Salpetersäure,  so  stellt 
sich,  wie  bekannt,  unter  Entwickeiaiig  von  Stiokoxyd  und  Kob« 
lensäure  eine  stürmiscbe  Reaction  ein,  wobd  sieb  das  Salicin 
frinzliob  in  Koblenstickstoff-  und  Oxalsäure  verwandelt  Ebe 
über  das  Salicin  diese  Grenze  der  Zersetzung  erreicbt,  erleide) 
es  eine  Reibe  aufeinander  folgender,  in  ibren  verschiedenen 
Pbftsen  bemerkbarer  und  ihrer  Natur  nach  erklärlicher  Metamor- 
phosen. Die  dabei  entstehenden  Prnducte  differiren  je  nach  der 
Concentration  der  angewandten  Saure  und  vorwaltenden  Tem- 
peratur. 

Löst  man  das  Salicin  in  sehr  schwacher  Salpetersäure  Cvon. 
15 — 20^BffiBme)  und  fiberlafst  die  Losung  in  einem  ofienen  Ge- 
filfse^  bei  gewohnlicher  Temperatur ,  ein^e  Zeit  sich  selbst ,  so 
wird  die  Lösung  gelb  und  es  setzt  sich  nach  einiger  Zeil  ein 
neuer  krystallinischer  Körper,  welchen  ich  Helicin  nenne,  ab# 
Dieser  Körper  ist  neutral  und  enthalt  keinen  Stickstoff. 

Behandelt  man  das  Salicin  mit  Salpetersäure  von  24<>  Baume, 
so  erbfilt  man  einen  andern  krystallinischen  und  stickstoffbaitigefl 
Körper  von  saurer  Reaction,  welcher  die  gröfste  Aehnlichkeü 
mit  der  Nitrosalicytsäure  hat,  und  den  ich  vorläufig  AniloÜn* 
saure  nenne. 

Bei  noch  versdiiedener  Concentration  der  Saure  und  Ver- 
dndenmg  dei*  Temperatur  erhalt  man  noch  andere  sehr  verschie- 
dene Körper,  unter  andern  Nftrosalicyi*-,  .und  suleizl  Kohlenstick- 
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stoffisäare.     bi  einer  anderen  AbhandhiDg  werde  ich  auf  diesen 
Gei^enstand  zurückkommen. 

Helicin, 

Wie  schon  bemerkt,  ist  dieser  Körper  das  erste  durch  Be- 
handeln des  Salicins  mit  verdünnter  Sdpetersto'e  entstehende 
Product.  Seine  Eigenschaften  im  Allgemeinen,  und  besonders 
jene,  sich  unter  einer  Menge  Umstanden  in  Salicylwass^stoff 
und  Traubenzucker  zu  verwandein,  genügen,  um  jede  Verwechs- 
hing desselben  mit  andern  bekannten  organischen  Körpern  un*- 
möglich  zu  machen. 

Zur  Darstellung  desselben  kann  man  folgende  Methode  be- 
folgen. Man  mfischt  einen  Theil  feingepulvertes  Saücin  mit  10 
Theilen  Salpetersaure  von  20^  Baume^  röhrt  die  Mischung  von  Zeit 
zu  Zeit  um  und  überlafst  sie  in  einem  oüenen  Gefüfse  alcb  selbst. 
Die  Lösung  erfolgt  gewöhnlich  erst  nach  24  Stunden  vollständig. 
Die  entstandene  Lösung  ist  gelb  und  verbreitet  eineai  aroma- 
tischen Geruch  nach  SalicylwasserstoK  Fast  zu  gleicher  Zeil 
4)eginRt  das  Helicin  sich  in  Krystallen,  deren  Menge  sich  sdur 
schnell  vermehrt,  abzuscheiden.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  krystalKnischen  Brei  wstarrt  Um 
die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien ,  prdTst  man  sie 
zwischen  starker  Leinwand  und  wascht  sie  dann  mit  etwas 
destillirtem  Wasser  aus.  Man  erhalt  hierbei  im  Mittel  zwei  Drit- 
theile des  Gewichts  des  Salicins  an  Helicin.  Das  so  erhaltene 
Product  ist  fast  immer-  durch  Spuren  von  Anilotinsaure  verun«> 
reinigt  Um  es  davon  zu  befreien^  ist  es  hinreichend,  die  Kry^ 
stalle  mit  Aether  zu  behandeln  und  den  Bückstand  behufs  iest 
Krystallisation  in  siedendem  Wasser  zu  lösen.  Reines  Helicin 
darf,  in  Wasser  gelöst,  die  Farbe  des  Eisenchlorids  nicht  ver« 
ändern,  enthält  es  aber  nur  die  geringste  Spur  Amlotinsäure^  so 
wird  das  Eisenclitarid  d|kvon  blutroth  gefärbt.. 
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Wahrend  der  Umwandliuig  des  SaUcins  in  Helicin  findet 
keine  bemerkbare  Gasentwickelong  statt  Die  Mutterlauge  be- 
sitzt einen  angenehmen  Gemch  nach  Salicylwasserstoff.  Neu- 
tralisirt  man  die  darin  enthaltene  freie  Salpetersaare  durch  einige 
Stückchen  Marmor  und  destiilirt  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man 
ein  Destillat,  welches  alle  Eigenschaften  einer  wässerigen  Lösung 
von  Salicylwasserstoff  besitzt. 

Anf  directem  Wege  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  die  Bil« 
dang  des  Saiicylwasserstoffs  unabhängig  von  der  Umwandlung 
des  Salicins  in  Helicin  ist  Ohne  Zweifel  entsteht  es  durch 
secundäre  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  schon  gebildete 
Helicin.  Ich  löste  vollkommen  reines  Helicin  in  Salpetersäure 
von  20^  Baume  und  fand  andern  Tages,  dafs  die  Lösung  eine  grofse 
Menge  durch  Zersetzung  des  Helicins  entstandenen  Salicylwas- 
serstoff enthielt  Bei  Anwendung  einer  Säure  von  13^  Baumö 
erhielt  ich  dasselbe  Resultat 

Das  Helicin  ist  ein  indifferenter  Köiper,  welcher  sich  nicht 
mit  Basen  verbin^^  und  auf  organische  Farbstoffe  nicht  yerän- 
demd  wirkt  Im  reinen  Zustande  krystallisirt  es  in  kleinen 
weifsen ,  sehr  feinen  und  zu  Bündeln  vereinigten  Nadeln ,  oder 
auch  in  geringen,  strahlenförmigen  Massen.  Es  ist  geruchlos 
und  schmeckt  schwacn,  dem  Salicin  ähnlich,  bitter. 

Das  Helicin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich;  bei  +  S^ 
erfordert  ei^  ungefähr  64  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  dagegen  sehr  leicht  löslich,  und  so 
zwar,  dafs  eine  heifs  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Hasse  erstarrt.  In  gewöhnlichem  Weingeiste  ist  es  lös- 
licher als  in  Wasser,  aber  ganz  unlöslich  in  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  verändert  sich  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht  Sie  reagirt  nicht  auf  Eisencblorid ,  salpetersaures 
Silberoxyd,  auf  das  salpetersaure,  neutrale  und  basisch  essig- 
saure Bleioxyd,  auf  Quedcsilber-,  Calcium-  und  Bariumchlorid, 
auf  Kupfer-  und  Zinksalze  etc. 

Animl.  d.  ChrmM  u.  Pharm.  LVI.  Bil.  I.  Flcf^.  5 
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Auf  100<^  erhitzt,  Terlicrt  das  ffelidn  seht  KrystaHwasser. 
Bei  ungefShr  175*  scbnhfilil  es  zu  eimer  dorchsicfaftigfeti,  in  Farbe 
und  Consistenz  dem  gewöhnlichen  Olivenöle  ähnlichen  Flüssig* 
lieit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  Icrystaliinischen 
Masse  en^rrt.  Erhitzt  man  aber  die  geschmolzene  Hasse  einige 
Zeit  in  einem  Oelbade,  so  entwickeln  sich  mit  Salicyl Wasserstoff 
gemischte  Wasserdämpfe ,  wobei  ihre  Schmelzbarkeit  mehr 
und  mehr  zunimmt.  Nach  längerer  Einwirkung  der  flitze  ver- 
liert die  Substanz  das  Vermögen  zu  krystallisiren  und  bleflrt, 
^selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  flässrg.  üebertefst  man  sie 
in  diesem  Zustande  sich  selbst ,  so  wird  sie  endtich  fest  und 
bildet  eine  Art  gelbes  und  undurchsichtiges  Barz. 

In  diesem  Zustande  zeigt  sie  keine  Spur  Vrystallisations- 
vermögen. 

Wasser  und  Alkohol  lösen  selbst  in  der  Siedhftze  nnr  Spuren 
davon  auf.  Mit  Kalilösung  erhitzt,  yerhält  sie  sich  wie  das  kry- 
stallisirte  Helicin  und  zerfallt  in  Zucker  und  Salicytwasserstoff. 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  gekodht,  zersützt  sie  sich  tbeil- 
weise  unter  Entwickelung  von  Dämpfen  von  Salicylwasserstoff; 
der  gröfste  Thefl  aber  löst  sich  und  erscheint  beim  Erkalten  der 
Lösung  In  krystallinischem  Zustande  und  |ut  alten  Eigenschaften 
des  Helicins  begabt.  Der  Destillation  unterworfen,  liefert  sie 
viel  Salicylwasserstoff  und  hinterläfst  einen  "Rückstand  von  auf- 
geblähter, metallisch  glänzender  Kohle.  Kali  und  Natron  habra 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  andere  Wirkun]^  auf  das 
Helicin ,  als  dafs  sie  dessen  Löslichkeit  erhöhen.  Erhitzt  man 
aber  das  Gemenge,  so  färbt  es  sich  gelb  durch  Salicylkaliom; 
alles  Helicin  ist  alsdann  zersetzt.  Fügt  man  zur  Flüssigkeit  eine 
Säure,  so  entfüt^bt  sich  jene  augenblicklich  unter  Ausscheidung 
einer  grofsen  Menge  von  SalicylwasserstoiF,  welcher  an  seinem 
Gorübhe ,  seiner  Heaction  anf  Eisenchlorid  und  andern  Eignen- 
Schäften  leicht  erikannt  werden  kann.  Baryt  und  Kalk  verhalten 
i:ich    wie  Kali;   Ammoniak   und   kohlensaure  Alkalien   wirken 
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taMer  «om'giscb.  Beim  ZosaimneDbrkigen  von  fldiciyikryptallen 
mit  concentrirter  Schwefelsaare,  oehiaeo  jeoe  zuersl  eine  ohmi«- 
4g0g0B^  Ferbe  an  und  lösen  sich  dann  arf.  Die  enbsMpdene 
il^eibe  jLo^ang  wird  durch  Wa^seer,  unter  Aussebeiduag  von  Sitf  «* 
iSfbyacmrüQff,  entfifbt.  ^tfurke  Sauren,  wie  Schwef«Jir  odinr 
£fdzaMre,  serseteen  das  Heiken ,  seibsl  in  sehr  verdumUem,  2»- 
iatande,  in  der  Siedhitze  in  Zucker,  wekher  gelöst  bleibt,  wid 
lin  Sulieylwasserstoff,  weicher  sich  mit  den  Waaaerdämftfen  yer- 
flQobtigt  rtoutr^alisirt  man  die  saure  FiMssigkejt  mit  kohlfinsaui^efii 
Bleioxyde,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den  RüobBli^  iUiit 
Atkobd  und  verdampft  die  Tmctur  voa  neuem,  so  erbült  man 
iMikoiiinien  wej&en  TraubenBU<Aer.  Oj^l*,  Gitronen- und  Wein^ 
^iure  zersetzen  idas  HeliciQ  dbeofaHs,  ihre  Wirkung  ist  nber  nur 
sdin^acb  lund  unv^Usiaudig« 

Durch  gynapiftse-  wird  .4as  :H^lifiin  sely  Jeicht  zersetzt,  ^hvm 
im  Aiigenblioke,  in  wiAcbem  man  beide  ki  iWiesser  auflöst,  ntcMl 
.mk  Audi  schon  der  «romatiacbe  Geruch  npcb  S^icylwjui$er>rtoff 
^n.  Auf  Zo^tz  eines  Xropieus  fä^eacWc^id  wird  die  fJüssjgr 
keU  augenblicklich  violett  gefilrbt  /DeiAiUiFt  ^nan  die  l^'lusaigkeit, 
ßo  erbfilt  man  im  Destillate  eine  dem  |ingew.4odten  Helißio  entr- 
sprechende  Menge  Salioylwasaeratofl.  Trennt  man  die  in  der 
Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  von  der  coagulirtep,  Synap- 
tase  und  dampft  sie  im  Wasserbade  ein,  so  erbalt  man  Trau- 
benzucker als  Rückstand.  Es  büden  sieb  bei  diesem  Processe, 
welcher  eben  450  gut  bei  Zutritt,  als  bei  Abschlufs  der  Luft,  vor 
sich  geht,  keine  andern  Producte. 

Auch  durch  Bierhefe  wird  das  Hdlicin  zersetzt.  Es  ist 
hierbei  sehr  Avelmch^nlich ,  ..dafa  sich  idie  zersetzende  Wirkung 
der  Hefe  auch  auf  den  sich  abscheidenden  Zucker  überträgt  ^nd 
<H»e  rin^abre  weinige  Gährunig  einleitet.  Hau  .bemerkt  wenigstens, 
dafs  das  Gemenge,  nach  mehrstündiger  Beruhrui^,  Sa|ipylwHS^ 
serstoff  gelöst  enthalt  und  beim  Umrühren ,  unter  Entwickelung 
eines  Gases,  aufbraust 

5» 
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Die  Zersetzung  dieses  Körpers  durch  Chlor  und  Brom  werde 
ich  später  besonders  besehreiben. 

Nach  Allem  bis  jetzt  über  die  Bildungsweise  des  HeKcins 
und  die  Natur  seiner  Zersetzungsproducte  Gesagten,  mufs  man 
dasselbe  als  eine  Verbindung  von  Zucker  und  Salicylwasser- 
Stoff  ansehen.  Uebrigens  folgt  diefs  nothwendig  aus  der  von 
uns  für  das  Salicin  angenommenen  rationellen  Formel  Einen 
andern  unwiderleglichen  Beweis  hierfür  liefern  die  Zersetzungen 
des  Helicins  durch  die  Salzbilder,  worüber  ich  in  Bälde  berieb- 
ten  werde. 

Läfst  man  ein  energisches  Oxydationsmittel  auf  Salicin  ein- 
wirken, so  wird  das  darin  enthaltene  Saligenin  in  Salicylwasser- 
Stoff,  der  Zucker  aber  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  ver- 
wandelt. Ist  aber  dagegen  das  angewandte  Oxydationsmittel 
wohl  energisch  genug,  um  das  Saligenin  in  Salicylwasserstoff 
zu  verwandeln,  aber  nicht  vermögend,  den  Zucker  anzugreifen, 
so  verbindet  sich  der  Salicylwasserstoff,  anstatt  zu  entweichen, 
im  Status  nascens  mit  dem  Zucker,  zu  HeUcin.  Diese  Betrach- 
tungen,  welche  als  eine  nothwendige  Folge  aus  dem  Ideengange, 
welchem  ich  in  dieser  Abhandlung  folgte,  entspringen,  erklärt 
glücklicherweise  alle  Reactionen  des  Helicins. 

Es  besteht  aus  : 

Zucker  C,a  Hi©  Öjo 

Salicylwasserstoff    Ci4  Ha    O4 

Helicin  Ca«  Hi«  O14. 

Das  krystallisirte  Helicin  wird  durch  die  Formel  z 
2  C,e  Hia  0i4  +  3  aq.  =  C„  H,»  0,1 
ausgedruckt. 

Die  Elementaranalyse  führt,  wie  man  sogleich  sehen  kann, 
zu  denselben  Resultaten  : 
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I.               II. 

III. 

Helicin 

0,358          0,236 

0,2845 

Wasser 

0,1925        0,1305 

0,155 

Kohlensaure 

0,687          0,4535 

0,546. 

gefunden 

berechnet 

L           U.           IlL 

Kohlenstoff . 

52,33    52,40    52,34 

52,44 

Wasserstoff 

5,95      6,09      6,04 

5,88 

-  Sauerstoff 

41,72    41,51     41,62 

41,68 

Ich  habe  schon  oben  angeführt,  dafs  das  Helicin  beim  Er- 
hitzen auf  100^  Wasser  abgiebt. 

Um  nun  zu  wissen,  ob  dieser  Wasserverlust  mit  der  durch 
die  Formel  angezeigten  Menge  übereinstimmt,  hatte  ich  gewo- 
gene Quantitäten  der  Substanz  in  einem  Strome  trockner  Luft 
getrocknet  und  den  Gewichtsverlust  bestimmt. 

1,7375  Grm.  Helicin  verloren  zwischen  100  und  113" 
0,0775  Grm. 

1,718  Grm.  Helicin  verloren  0,077  Grm.  bei  derselben  Tefu- 
peratur. 

Hiemach  enthält  das  Heiipin  4,46  und  4,48  pC.  Kryä>talU 
Wasser.    Der  Berechnung  nach  sollte  man  4^4  pC.  ^halten. 

Helicoidin, 

Bei  der  Darstellung  des  Helicins  nach  der  angegebenen 
Vorschrift ,  ist  es  mir  mehrere  Male  vorgekommen ,  dafs  ich  bei 
Anwendung  von  stärker  verdünnter  Säure,  um  die  Bildung  der 
Anilotinsaure  zu  verhindern,  anstatt  Helicin  einen  ihm  in  vielen 
Beziehungen  ähnlichen,  durch  gewisse  Reactionen  aber  sich  von 
ihm  unterscheidenden  Körper,  erhalten  habe. 

Dieser  Körper,  welchen  man  Helicoidin  nennen  kann,  kann 
sehr  leicht  und  in  grofser  Menge  durch  Auflösen  voq  Salicin  in 
Salpetersäure  von  12^  Baume  erhalten  werden.  Nach  einigen 
Tagen  findet  n^m  nadeiförmige,  denen  des  Helicins  sehr  ähnliche 
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Krystalle  von  Belicoidin.  Um  es  zu  feinigen,  genügt,  nach  voll- 
kommenem Abwaschen  der  Salpetersäure  mit  kaltem  Wasser,  ein 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser. 

Durch  Synaptase  wird  dieser  Körper  wie  das  Helicin  zer- 
setzt; aufser  Zacker  und  Salicylwasserstoff  entsteht  aber  hierbei 
Saligenin.  Löst  man  daher  Helicoidin  in  einer  Lösung  von  Sy- 
naptase auf  und  destillirt  nach  einigen  Stunaen,  so  erhält  man 
ein  sehr  viel  Salicylwasserstoff  enthaltendes  Destillat.  Dampft 
man  den  in  der  Retorte  gebliebenen  Rückstand  im  Wasserbade 
ab,  so  bleibt  Traubenzucker  zurück,  zwischen  dessen  Krystalien 
man  jedoch  kleine ,  glänzende  Biättchen  bemeriiL  Concentrirte 
Schwefelsäure  ertheilt  diesem  Zucket  ein6  carmoisinrothe  Fär- 
bung. Aether  endKcb  entzieht  demselben  eine  ztemlicbe  Menge 
Saligenin. 

Kali  wirkt  auf  dieselbe  Weise,  ^e  Differenz  in  der  Ein-- 
Wirkung  des  Alkalis  auf  den  Zucker  ausgenommen.  Atteft  die 
Wirkung  der  Säuren  ist  von  derselben  BescbfAeAbeH;  es  ent- 
steht Salicylwasserstoff,  Zucker  und  SaKtette. 

.  Diefs  sind  die  einzigen  Verschiedenheiten,  welche  üfM  zwi- 
schen Helicoldiit  und  Helicin  betherkt.  !n  allen  tibtigeil  Eigen- 
schaften gleichen  sich  beide  Körper  äo  sehr,  ie/b  ich  nkM 
nöthig  habe,  das  Helicoidin  weiter  zu  beschreiben. 

Das  Helicoidin  entsteht  durch  unvollständige  Oxydation  des 
Salicins,  und  katln  als  eind  Verbindung  von  Zucker  mit  Säli^enin 
niid  Salicylwasserstoff  betrachtet  y^^tdelt}  bi  €tiäAll  ^Itib^lteM 
rioeh^  wie  das  Häicin^  3  Aeq.  Wasser.  Seide  Ziklsmttaänmstmg 
^M  durch  fölgettdÄ  Fotmel  «usg(5drückt  : 

i  Aeq.  Zucker  C14  Rio  O^o 

1    »    Saficylwftssf^rälöff       C^  ll«    Og 
1    i>    Srtigehirt  Ci4  Hg    O4 

1    ü    Wäitöerflr.  HeKüOidin  C««  Hst  (>Z8- 
Ihe  ^oiltiel  cM*  krysttilifiin^n  Sttb^taA^  ist  : 

€si  «i4  0„  +  3  aq.  Ä  C^^  H^,  Oj^,. 
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Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate  : 

I.  IL 

Helicoidin        0,214         0,328 

Wasser  0,1215        0,1865 

Kohlensäure     0,410  0,6305. 

Hiernach  t»ind  in  100  Tbeilen  : 

gefimden  bcKcluMi 

Kohlenstoff  52,24  52,42  52,26 
Wasserstoff  6,30  6,31  6,11^ 
Sauerstoff       41,61    41,27       41,55. 

Diefle  Z»hlefr  sind  denen  durch  die  Analyse  des  Helicins  erhal- 
tenen, besonders  was  den  KoMenstoff  und  Sauerstoff  betrifll,  aufser- 
ordenlHcb  nahe,  wid  ich  Mtte  mich  nicht  für  berechtigt  gehalten, 
eine  von  der  des  Helieins  verschiedene  Formel  anzunehmen^ 
wenn  diefs  nicht  durch  die  Beschaffenheit  der  Zersetzungspro- 
dttcte  nothig  geworden  wäre.  Ich  selbst  habe  das  Helicoidin 
einige  Zeit  lang  für  ein  zufälliges  Gemenge  von  Helicin ,  mit 
etwas  der  Zersetzung  entgangenem  SaKcin  betrachtet,  baM  aber 
sah  ich  ein,  dafe  diese  Ansicht  mit  den  erwähnten  Thatsachen 
nicht  im  EKnkfcmg  stehe,  denn  die  Alkalien,  weiche  das  HeliocMK 
difl  in  Saligenin,  Salicylwasserstoff  und  Zucker  zerlegen,  könnten 
keine  totale  Zersetzung  bewirken,  wenn  das  Saligenin  darin  als 
Salicin  enthalten  wäre,  da  letzteres,  wie  bekannt,  durch  Alkalien 
nicht  zersetzt  wird.  Um  mich  hiervon  direct  zu  überzeugen, 
behandelte  ich  ein  künstliches  Gemenge  von  Helicin  und  Salicin 
mit  hinreichend  concentrirter  Kalilauge.  Nach  beendigter  Ope^ 
ration  fand  ich  in  der  Flüssigkeit  dto  Zersetzungsprodncte  des 
Helicins.  Das  Salicin  war  unverändert  geblieben,  und  es  war 
fnir  umriöglich,  die  geringste  Spur  Saligenin  zu  entdecken. 
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Chlorohelicm. 

Dieses  eigenthümliche  Product  erhalt  man  durch  SchWdn 
eines  Gemenges  von  Wasser  und  Helicin  in  einem  mit  Chlorgas 
angefällten  Gefafse.  Das  Gas  wird  hierbei  mit  grofser  Begierde 
unter  Bildung  von  etwas  Salzsäure  absorbirt.  Han  wiederholt 
diese  Operation  so  oft,  bis  das  Chlorgas  nicht  mehr  absorbirt 
wird.  Das  Helicin  bläht  sich  hierbei  auf  und  stellt  eine  durch- 
sichtige» gallertartige  Masse,  unreines  Chlorohelicin,  dar. 

Um  das  Product  zu  reinigen,  druckt  man  es  zwischen  Lein- 
wand stark  aus,  wascht  den  festen  Rückstand  mit  destiilirtem 
Wasser  und  löst  ihn,  behufs  der  Krystallisation,  in  siedendem 
Wasser  auf.  Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  oft  kleine  weifse, 
den  Krystallen  des  Helidns  sehr  ähnliche  Nadeln  ab,  oft  aber 
erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  amorphen,  opalisirenden, 
gekKinösen  Masse  ^  welche  viel  AehnlichkeU  mit  Starkekleister 
hat.  In  diesen  beiden  Zustanden  enthalt  nun  das  Chlorohelicin 
verschiedene  Mengen  Wasser.  Es  ist  weifs,  geruchlos,  von 
bitterm  Geschmacke,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  lefeht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Mit  KaKlösung  erlutzt, 
zerl^t  es  sich.  Die  gebildete  Lösung  ist  gelb  und  enthalt  vo*-* 
änderten  Zucker  und  mit  Kali  verbundenes  Salicylchtorur.  Auf 
Zusatz  einer  Saure  bildet  sich  ein  weifser,  Bockiger  Niederschlag 
von  Salicylchlorur. 

Durch  verdünnte  Sauren  wird  das  Salicylchlorur  bei  der 
Siedhitze  auf  analoge  Weise  zerlegt.  In  diesem  Falle  verfluch« 
tigt  sich  das  Saiicylcbiorür  mit  den  Wasserdämpfen  und  krystal^ 
lisirt,  wenn  die  Zersetzung  in  einer  Ret(N:te  vorgenommen  wird, 
in  dem  Halse  derselben  in  langen  Nadeln. 

Zu  Synaptase  verhält  es  sich  auf  dieselbe  Weise,  es  entsteht 
aber  hierbei  nur  sehr  wenig  Salicylchlorur,  weil  letzteres  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Seine  Gegenwart  kann  man 
an  dem  höchst  charakteristischen  Gerüche,  welchen  die  PHissigkdt 
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anmmmt  und  an  der  Reaction  auf  Eisenchlorür,  erkennen.  Um 
den  Zucker  zu  finden,  zersetzte  ich  das  Chloroheiicin  durch  Salz- 
säure, und  verfuhr  auf  die  öfter  angeführte  Weise  weiter. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Chloroheiicin  sein  Krystaliwasser 
and  wird  wasserfrei;  dann  zersetzt  es  sich  unter  Verbreitung 
von  Dämpfen,  unter  welchen  man  Salicylchlorur  erkennen  kann. 

Bei  seiner  Einwirkung  auf  Helicin  verwandelt  das  Chlor 
den  in  erslerem  enthaltenen  Salicylwasserstoff,  unter  Bildung 
von  Salzsaure,  in  Salicylchlorur,  womit  sich  der  Zucker  zu  Chlo- 
r(4ielicin  vwbindet. 

Folglich  mufs  letzleres  enthalten  : 

Zucker  C,i  Hio  Oio 

Salicylchlorur    0,4  H»    O4    Gl 
Chloroheiicin    C,«  H15  0,4  Ci. 

Die  krystallisirte  Substanz  enthalt  aufserdem  noch  eine  ge- 
wisse, bei  100®  entweichende,  und  nach  mehreren  Versuchen 
3pC.  betragende  Menge  Wasser.  Um  dieses  Resultat  mit  derBe^ 
rechnung  in  Einklang  zu  bringen ,  mufste  man  annehmen ,  dafs 
das  krystallisirte  Chloroheiicin  eine  Verbindung  von  4Aeq.  wasser- 
freier Substanz  m%  5  Aeq.  Wasser  sey,  was  mir  sehr  unwahr- 
scheinlich ist  Nimmt  man  1  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  wasser- 
freie Substanz  an,  so  mufste  der  Verlust  2^76  pC.  betragen,  und 
letzteres  scheint  mir  auch  die  wahre  Zusammensetzung,  zu  seyn, 
so  dafs  die  Differenz  von  0,24  pC.  der  zufalligen  Gegenwart  von 
elwas  gelatifidsem  Chloroheiicin  zugeschrieben  werden  mufs, 
denn  letzteres  enthält  eine  gröfsere  Menge  Wasser,  als  die  kry- 
stallisirte Verbindung*  Um  hierüber  bei  der  Analyse  jeden 
Zweifel  zu  verbannen,  trocknete  ich  die  Substanz  bei  120  bis 
IM)®  in  einem  Strome  trockner  Luft ,  und  erhielt  dann  folgende 
Resultate  : 

0,267  6rm.  Chloroheiicin  gaben  0,475  Grm.  Wasser  und 
0^480  Grm.  Kohlensaure. 

0,817  Grm.  Chloroheiicin  gaben  0,365  Grm.  Chlorsilber. 
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.   Es  Skid  daher  in  lOQ  Theilen  enIhaUen  : 

gefunden      berechnet 
Kohlenstoir     49,02        49,06 

Wasserstoff      4,90  4,72 

Chlor  11,02        11,00 

Sauerstoff       35,06        35,22 

Leitet  man  Chlorgas  durch  eine  weingeistige  Losung^  y(m 
Heiicin,  so  schlägt  sich  nach  einiger  Zeit  eine  weifse  körnige 
der  Starke  ahnliche  Substanz  nieder.  Die  Flüssigkeit  erhilzt 
sich  stark  und  enthält  nach  der  Operation  die  Zersetzungsproi- 
ducte  des  Alkohols  durch  Chlor.  Nach  dem  Et  kalten  derselben 
setzt  sich  eine  neue  Quantität  der  erwähnten  weifsen  Substanz 
ab.  Nachdem  diese  mit  Alkohol  und  destilUrtem  Wasser  ge- 
waschen war,  wurde  sie  der  Elementaranalyse  unterworfen.  Die 
a«8  dem  erhaltenen  Resultate  berechnete  Zusammensetzung  stimmt 
sehr  gut  mit  jener  des  wasserfreie  CUorobelicins ,  und  fo^licb 

niii  Abt  Formel  : 

Ca«  Hj5  0i4  Cl 
überein. 

f.  ir.  IIL  IV.  V. 

Substan«         0,3075     0,343      0,349      0,6196     Qfiil 

Wass»           0,1365     0,158  0,160  —  — 

Kohlensäure     0,5495      0,615  0,6346  ^  - 

CWorsifter           —          —           —  0,26»  0,2405. 

In  100  Thellen  afe»  : 

fefudefi     beredbnet 

Kohlenstoff    48,73    48,70 

Wasserstoff     4^91      5,11 

Sauerstoff     34^    34,52 

Chlor  11,46    11,47 

In  Wasser  ist  dieser  Körper  nicht,  in  siedeadefn  Alkohol 

kaum  löslich.     Mit  Säuren,   Alkalien  und  Syn$y;)tfi^e  behandelt, 

entsteU  weder  Zucker  noch  Salicylchlorür^  und  untersoheidet  sich 


in. 

48,80 

48^98 

5,09 

4,71 

34,65 

35,17 

11,46 

11,14, 
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in  allen  seifien  Eigenschaften  so  sehr  von  dem  CMorohrficin, 
ddfs  maA  ihn  woH  als  emen ,  mü  demeeiben  isomeren ,  aber 
niobi  identischen  Körper  betrachten  kann. 

BromoheHcm, 

Dieser  Körper  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  der  vor* 
hergehende,  imd  wird  auch  auf  dieselbe  Weise  dargestellt;  und 
k^  habe  not  noch  hinzuzufügen,  dafs  derselbe  nur  ein  eiMigei; 
Hyctarat  bildet,  welches  nur  im  gelatinösen  Zustande  vorkoMMiit. 
Getrocknet,  steih  er  ein  sohmirtzigweifses ,  amorphes  fulver  Aar^. 
Er  besteht  aus  Üen  Elementen  des  Zocker»  und  BromsaUcylSy 
W0Z8  naack  2  Aeq.  Wasser  komm^,  weiche  er  bei  100^  vor* 
Kert»    Mü9  Formei  ist  : 

Cu  H|s  Br  Oi^  4-  2  aq. 

In  diesem  Zustande  der  Analyse  unlerwoffen,  wurden  fü- 
gende Resulfate  erbalten  : 

0,391  Grm.  Bromohelicin  gaben  0,161  Grm.  Wasser  un(f 
0,579  Grm.  Kohlensäure. 

1,2055  Grm.  Bromohelicin  gaben  0,5945  Grm.  Bfomsilber. 
In  100  Theilen  sind  daher  : 

gefunden     belohnet 

Kebteneloff  41^12  41,19 

Wasserstoff  4,57  4,48 

Bi^om  20,71  a0g64 

Sauersiofr  93,60  33^75. 

ScUufsfolgerungen. 

r 

So  oahlreioii  die  Tfaatsachen  sind)  wekhe  aiafa  an  die  £le«* 
schichte  des  Salicins  anknüpfen,  so  stehen  sie  denhoch  in  sotok^ 
inniger  Beziehung  sn  einander,  dafs  man  das  Resultat  in  itenigen 
Wortwi  wiedergeben  kann.  ** 

I.  Das  Salicin  ist  eine  natürliche  Verbindung  von  Trauben« 
zucker  und  Saligenin. 
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IL  Das  Saligenin  ist  eine  Substanz ,  welche  sich ,  in  Be- 
rihning  mit  chemischen  Agentien,  sehr  leicht  verändert.  Ver« 
dünnte  Saoren  verwandeln  es  in  Saliretin,  concentrirte^  Schwefel- 
saare in  Rutilin  ^  Salpetersäure  in  Kohlenstickstoffsäare,  Oxyda- 
tionsmittel in  Salicyl Wasserstoff,  geschmolzenes  Kali  in  Sa- 
licylsaare. 

UL  Setzt  man  das  Salicin  der  Wirkung  irgend  eines  Agens 
ans,  so  können  zwei  Fälle  eintreten  :  1}  Ist  das  Agens  energisch 
genüge  um  zu  gleicher  Zeit  den  Zucker  und  das  Saligenin  zer- 
setzen zu  können,  so  erhält  man  die  Zersetzungsprodücte  dieser 
beiden  Materien  gerade  so ,  als  ob  man  ein  Gemenge  von  Sali- 
genin und  Traubenzucker  hätte;  23  bedient  man  sich  dagegen 
eines  schwache  Mittels,  so  wird  blofs  das  Saligenin,  nicht  aber 
der  Zucker  zersetzt^  und  letzlerer  verbindet  sich  dann  mit  dem 
aus  dem  Saligenin  entstandenen  Zersetzungsprodücte.  So  wird 
das  Salicin  durch  Chlor  zuerst  in  Chlorosalicin ,  dann  in  Bichlo- 
rosalicin  und  dann  in  Perchlorosalicin ,  in  Verbindungen  von 
Zucker  mit  Saligenin,  in  welchem  1,  2,  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  sind,  verwandelt. 

IV«  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Salicin  in  HeU- 
cin,  eine  Verbindung  des  in  dem  Salicin  enthaltenen  Zuckers^ 
mit  dem  durch  Oxydation  des  Saligenins  entstandenen  Salicyl- 
wasserstoSe.  Wird  das  Helicin  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt^ 
so  wird  der  darin  enthaltene  SaUcylwasserstoff  in  Salicylchlorür 
oder  Bromur  verwandelt ,  welche  letztere  mit  dem  Zucker  das 
Chlorohelicin  und  Bromohelicin  bilden. 

V.  Alle  diese  Verbindungen  des  Saligenins  und  seiner  Zer- 
setzungsprodücte mit  dem  Zucker,  werden  durch  Säuren  und 
Synaptase  äufserst  leicht  zersetzt. 

VL  Alle  durch  die  Metamorphose  des  Salicins  entslehmiden 
Producte  kanif  man  in  vier  verschiedene  Klassen  eintheilea 
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/.  Klasse, 
BegrreiR,   das   Saligenin 
und  die  Zersetzunfrspro^ 
ducte   desselben  Typus. 


//.  Klasse, 
Enthält  die  Verbindungen 
des  Traubenzuckers  mit 
den  Körpern   der  vor- 
hergehenden Klasse. 


Saligenin  C14  H«  O4  « 

IChlorosaligenin  C14  H,  Gl  O4 

|Bichlorosaligenin  G14  H«  Cii04 

Perchlorosaligenin  C|4  H5  Cls04 

Saligenin  €14  Hg  O4 

Zucker  Cn  HiqOiq 

Salicin  C24  Hi8  0,4 

Chlorosaligenin  C14  H,  Gl  O4 

IZucker         '  G12  H,o      Ojo 


Ghlorosalicin      G24  H17  Gl  O14 

Bichlorosaligenin   G14  H«  GUO4 
[Zucker  C^  Hio      Oio 


Bichlorosalicin  G24  HieGl2  0i4 
fPerchlorosaligeninGi4  H5  Gls04 
Zucker  G12  Hio      0,o 


)r>    bromür 
Salicylsäure 
Salicylmetalle 
serston  und  seine  ^er-  \  NitrosaUcid 
setzungsproducte.        jSalicyliraid 

IChlorosamid 
iBromosamid 
I  Salicylamid 


Perchlorosalicin  G2e  Hj^CisOu 

/Salicyl  Wasserstoff  Gl 4  H«  O4 
iSalicylchk>rür       C14  CH^  Gl}  O4 


G,4  CH5  Br)  O4 
Gi4  CHs  0}  O4 
G,4  (Hs  M)  O4 
G,4    H,  N    0, 

G41     H,8N2    Oe 

C4»  (H,sGl,DN2  Oe 
G41  CH,5  Bts)  Nt  0. 
Gi4  H,  N  O4. 


IV.  Klasse. 
Begreift  die  Verbindun- 
gen des  Zuckers  mit  ge- 
wissen Verbindungen  der 
vorhergebenden  Klasse. 


Salicylwasserstoff  Gi4  H«  O4 
Zucker  C,2  HipOie 

Helicin  G2e  H]e0i4 

fSalicylchlorür      G,4  H5  Gl  O4 
Zucker  G,2  H,o      0,o 


Ghlorohelicin  G,«  Hi.  Gl  O14 

[Salicylbromur  G14  H5  Br  O4 

Zucker  G,2  Hjo      Ojo 

Broinohelicin 


G2e  H|5  Br  O14. 
Die  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure   auf  Salicin   ent- 
stehenden stickstoffhaltigen  Säuren,  werde  ich  in  sjner  demnächst 
folgenden  Abhandlung  beschreiben. 
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Versuch  zu   einer  Nutritionsscal«  unserer  Natimngs- 
mittei  aus  beiden   organiscben  Reichen,   hergeleitet 

aus  ihrem  Stickstoffgehalt; 

ran  Dr.  Jnt.  Schlosshergef  und  Alex.  Kemp^ 

A^siitieiiteD  im  dem  Uiiiyersitätslajioratoieiliin  ,sft  E^uü^inii. 


Eine  der  fruclifterflienideen,  ^  die  Physiolog-ie  den  neaesten 
cbemisdien  fiestrebung^en  verdankt,  i^  die  Unterscheidimg  zwi- 
schen den  Reprodactwns -  oder  eigentlichen  Nährmitteln,  and 
den  sogenannten  Aecptnzft'cm^mitteln.  .Hag  man  diese  Gnippirung 
von  Sette  der  Hiysiologie  auch  niebt  «rolikommen  in  der  Ans- 
dehnong  und  allgemeinen  Gültigkeit  an^kennen,  wie  6ie  Liebig 
aufgestellt,  so  isft  doch,  gbuben  wir,  ^rvber  t^eJA  Wider^rucfa, 
dafs  dieser  Eintheüung  ein  wahrhaft  ordnender  und  höchst  klarer 
Gedanke  zu  Grunde  liegt  ^  an  Gedadcen  welcher  Art  unsere 
Didtotik  (gerade  kmnen  Ueberfiufs  {lat;  und  kühn  darf  bdiauptet 
werden,  dafs  keine  andere  Gruppirung  der  früher  unter  dem 
vagen  Namen  ^Alimenle«  znsammengpfafsten  Materie  eine  in 
gleiobem  Ifafse  wesentliche  Differenz  ia  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung und  physiologischen  Wirki^g,  also  in  der  innersten 
Natur  und  Bedeutung  dieser  Stoffe,  tiHfgefafst  und  ebenso  klar 
vor  dus  >geist]ge  Auge  gesleHt  habe,  «Is  «ben  die  genannte 
Distinction,  die  auch  identiseh  ist  njit  derjenigen  zwischen  stick- 
stoffhaltigen und  stickstofffreiep  Nahrungsstoffen. 

Um  einen  Begriff  zu  geben  von  der  Verwirrung,  die  vor 
dieser  Unterscheidung  gerade  in  den  Elementarsätzen  der  Diätetik, 
so  in  der  Lehre  von  dem  Nährvermögen  unserer  Speisen,  herrschte, 
glauben  wir,  kein  auffallenderes  Beispiel  anführen  zu  können, 
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als  lue  Idee  von  Prent '*^}  (dieses  gerade  im  Absehrritte  von 
der  Notritionslehre  klassischen  Schriftstellers),  dalls  nfimfich  •Sie 
Näfhpkrs(ft  der  Afimente  in  geradem  Verhältnisse  stehe  zu  ihrem 
GehiAte  an  Kahlenstoff.  Nun  ist  aber  bis  auf  den  heutigen  Tag 
keine  einzige  Thatssrche  bekannt,  die  uns  die  Fähigkeit  des  Thier- 
liorpers  erwiese,  aus  stickstofffireien  Substanzen,  etwa  unter  dem 
"ETnOusse  'von  Ammoniak  oder  der  Atmosphäre,  stickstoffhaltige 
zu  bilden.  Im  Gegentheil  erweisen  Erfahrung  und  Experiment 
die  absolute  Nothwendigfkeit  des  Genusses  stickstoffiger  Nahrung 
zur  Fortdauer  des  tbieriscben  Lebens ;  trtif  der  anderen  Seite  htft 
die  Chemie  jetzt  in  allen  'Geweben  des  Thiefkörpers ,  sowie  in 
allen  seinen  wesenäicihen  Fittssfigkeit  einen  raeinr  oder  weniger 
hohen,  aber  constanten  Stickstoffgehalt  nachgewiesen;  derKcMen- 
stoSg^alt  aber  ist  gerade  in  den  ttach  unseren  jetzigen  Begriffen 
nahrhaftesten  C^^ü  stickstofHreichsten)  Alimenten,  nämlich  den 
Prdteint^rpern,  nur  ein  mittlerer,  während  gerade  (iKeron 'Provt 
far  die  nabrendsten  erklaren  C^^^^H  koblenstoffreichsten)  Materien, 
wie  Fette  und  'Oele,  ganz  aus  der  Liste  der  Reproductionsmittdl 
(Blut-  und  Gewebe  bildenden  Substanzen)  auszustrekhen  sind, 
aufser  etwa  soweit  man  dem  Fette  einen  wohl  nicht  zn 
läugnenden  Antheil  an  der  Zellenbildung  CHenle)  zusclu^iben 
tnnfs.  Proafs  Idee  mag  von  den  chemischen  Physiologen  einer 
Scala  für  die  Re^irationsmittel  zu  Grunde  gelegt  werden,  weim 
Tieben  dem  Kohlenstoff  noch  der  Gehalt  an  verbrennbärem  Was- 
ser^off  in  der  Substanz  mit  in  Rechnung  gezogen  wird. 

För  diejenigen  Materien  aber  unter  unseren  organischen 
flahrungsmitteln  ^  die  im  strengen  Sinne  zur  Bädung  f>on  Kui 
ond  Gewebe  verwendbar  sind,  und  die  wir  Nährstoffe  im  engeren 
Sinne  nennen ,  kann  nach  unserem  gegenwärtigen  Wissen  der 
SHckstoffgehaU  als  ein  den  UeicMhum  an  den  zu  den  ebefige-' 


*)  May  8  outline»  of  human  physiology,  Edit  «ec.  Lond.  1829  p.  206, 


80  Sthlofsberger  u.  Kemp^  Nuiräumsscala 

nmmien  Zwecken  daenendeo  Sb^en  misdräckeiiden  Meier  be- 
trachiel  werden. 

Es  ist  dieses  «ich  schon  ^  nur  in  beschränktem  Grade  ^  tob 
einigen  Chemikern  und  Physiologen  geschehen;  doch  haben  idie 
derartige  Bemühangen,  soweit  uns  bekannt  ist,  durchaus  nur  die 
vegetabilischen  Alimente  zum  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wählt, und  es  schien  uns  demzufolge  von  Wichtigkeit,  nach  dem- 
selben  Princ^e,  die  dem  Uuerreich  entnommenen  Nahrungsmütd 
durchziq[>rären  und  so  vielleicht  dem  Physiologen  einen  auf  posi- 
tive Thatsachen  sich  gründenden  Anhaltspunkt  zu  gdien,  in 
einem  Capitel,  worin  es.  ihm  an  solchen  Stützpunkten  ganz  be- 
sonders Noth  thut,  nämlich  in  dem  noch  so  mysteriösen  Ab- 
sdmitte  der  Lehre  von  der  Nntrition. 

Schon  Boussingaolt  und  Liebig  haben  nachgewiesen, 
dafs  im  Allgemeinen  der  Gehalt  an  Protdnsubstan»,  und  daher 
an  Stickstoff,  in  geradem  YerhaUnisse  steht  mit  dem  GdkoU  an 
Phosphaien;  doch  ist  dieser  Satz  bisher  nur  auf  die  Nahrungs- 
mittel pflanzlichen  Ur^rungs  angewendet  worden,  er  mag  aber 
vidieicht  ganz  allgemein,  also  auch  für  die  animalischen  Alimente, 
seine  volle  Geltung  und  Wichligkeit  behaupten,  soweit  der  Stick- 
st(^ehalt  den  Gehalt  an  Protein  repräsentirL  Wir  kaben  keine 
Beobachtungen  darüber  auffinden  können,  in  wie  weit  das  Auf- 
treten der  Umgebenden  Gewebe  im  Thierkörper  ebenfalls  con- 
Stant  an  unorganische  Substanzen  gebunden  istj  iind  glauben 
diesen  Punkt,  besonders  in  Bezug  auf  das  im  thiarischen  Körper 
soweit  verbreitete  und  wichtige  Kalkphosphat  als  einen  interes- 
santen Gegenstand  für  künftige  Forschungen  bezeichnen  zu  mussea 

Es  scheint  uns  auch  hier  der  Ort,  einem  Einwurfe  vorzu- 
beugen,  der,  brachten  wir  ihn  nicht  hier  zur  Sprache,  wohl 
unzweifelhaft  unserem  Versuche  zur  Bestimmung  der  Nöhrkraft 
von  manchen  Seiten  her  gemacht  werden  würde.  Es  betrifft 
derselbe  die  delicate  Streitfrage  über  den  Grad  der  tiiArhaftig^ 
keü  der  (hierischen  OaUerte^  eine  Frage,  die  wir  mit  Mulder 
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als  dorcb  die  Pwiser  Experimente  dorchads  vdcld  entschieden 
betracblen.  Es  ist  eine  durch  Slagendie,  dann  durch  Tiede* 
mann  and  Gmelin  hinlängriich  festgealdlteThatsiiche,  daftjede^ 
auch  die  nahrhafteste  Sttb8lanK>  w^nn  sie  zu  einfach  ist  «id 
ausschliefsllch Kegeb.en. wird,  dffs  Leben  ejnds  Thiers  nicht  in 
die  Dauer  erhalton  Hönpe;  und  wenn  mun  aUiFlaris  Hunde  bei 
einer  ausscblief^iichQn  Gelatinafjittcsrung  zu  Grunde  gehen  sah, 
so  kann  man  hfereus  eben,  sq  ^enig  auf  den  Mangel  an  Nähr- 
kraft  in  dieser  SubstaniQ  schliefsen ,  als  man  aus  dem  sicheren 
Untergang  jedes,  exqlusiv .  z.  B.  mit  Albumin  oder  Fibrin  ge- 
nährten Thierei  fibnlidie  Folgerungen  .ftir  diese  Proteinkörper 
zidien  könnte.  Jedenfalls  hat  wohl  die  Gelatina  als  Nahrungs* 
mittel  eine  hohe  Bedeutung , .  wenn  diese  auch  nur  die  Repro- 
duction  der  im  Tbieirkörper  so  weit  verbreiteten  leimgebenden 
Gewebe  betrifilt  (Liebjg};  übirigens  stehen  die  leimgebenden 
und  proteinhaltigen  Gewebe  chemisch  und  genetisch  in  nahem, 
wenn  auch  noch,  nipht.  völlig  aufgeklärtem.  Zusammenhange*), 
und  es  spricht  besonders  ,die  Erfahrung  ausgezeichneter  Prak- 
tiker am  Krankenbette .  und  .  bei  Reconvatescenten  für  die  6e- 
deutende  Näkrhrift  einer  gut  bereüeten  und  natürlich  nicht  aus- 
schliefsltch  gereichtep  Gallerte. 

Alle  unsere  organischen  Nahrungsadiltel ,  wie  sie  uns  die 
Natur  darbietet,  sind  Gemenge^. aber  wie  es  scheint,  Gemenge 
von  ziemlieh  <?onstani^  ZusiunmenHetzung,  die  freilich  durch  un- 

« 

sere  Zubereitungsküoste  hpnderl£»Uige  Abänderung  erfährt.  Von 
diesen  natärlicli^.n  Gemengen  sind  bis  jetzt  -die  toeisten  eegeta^ 
biUschen  schon  auf  ihr^n  ßtioksto%ehalt  untersucht^  eine  über- 
sichtliche Darstellung  der  hierbei  gewonnenen  Resultate  wird 
die  beste  Einleitung  und  die  nächi^t  liegenden  Vei^leichungs- 
punkte  liefern  zu  unseren,  sogleich  nachher  anzuführenden  Ver- 
suchen über  die  thierischen  Alimente. 


*)  8.  Mii1der*s  Chemie  der  Physiologie  in  demCfipift^  ^^A  der  Gelftlinc. 
Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm,  LVI.  Bd«  1.  HeH.  6 


\ 
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Es  mirie  nämHch  in  idd  Theiien  völlig;  trockener  Sobßtmz 
der  anzuEUirenden  vegetnbilisciien  Nahrungsmittel  die  Mgende 
SÜok9tofli|uanlMt  gehnden  : 

BonaaingiQlt*). 
in  Reis  •••••••••    i^SO 

Kaitoffeln    .    • 1^5 

Riben 1,7 

«       gelbe 2^ 

Rögg«» ^yf 

Hafer 2,2 

Weilen 2fi  ^  2ß 

Erbaen 3,8 

Harteols 4^5 

Bebneik 5,1 

Linsen 4,4 

Gerste 2,0 

sais  •■•••*•••  0^^u 
Thomaoii*»). 

In  weiftem  Bred      2,2T 

schwaraema       2,6!3 

kttnstlich  panificirtem  Brod    •  2^14 

BssexmeU  ••...•.  2>17 

CkmadannM 2,81. 

Belii^fsberger  und  IM^ping*^}. 

Agaricas  deiiciosas  ....  4^ 

«      rossola 4,2 

t»     eantliafeliaB    .    .    .  3;2. 

Im  Labomtöriam  sso  Edinburg  von  Dr.  R.  Brown,  Key, 
Sharp  U.A.  gemachte  Analysen  der  ganzen  Körner  von  Weizen 

*)  jfcconomie  rarale  Vol.  11.  S.  438. 
**)  Lond.  phil.  Mag.  1843  p.  323. 

*♦♦)  Dieie  Anna!.  B*^  i-B. 


sehr  verscUedoner  Art  wiewn  «»nstaM  ifi  —  2jl  ffC.  Slkak- 
stoff  chrw  MCh. 

BoQsai«ig«iiU  bereehfiet  m»  mmmb  Vwsvobeii  «iH^eonntte 
Nähraequivaienle  für  die  Fütterung  unserer  gezöchtelen  Pflan- 
zeafrMier.  Wir  «nteriassca  dieseUieii  flnniri]|imi.y  indem  wir 
am  Schiasse  dieser  Abhandlung  eine  für  alle  Mi  hellte  nnler^ 
suchte  Aliiienle  das  Mentdkm  enhimfeRe  veigkiohaiide  I\Bbelle 
des  Stickstoffgebalts  mitzutheilen  beabsichtigen. 

Es  folgen  mm  unsete  eignen  Vereiiche,  fifindich  ub«r  die 
Stickstoffmoige  in  den  dem  Thierreich  entaemmenea  Ifahmoga» 
mittefak  Es  irurdeu  dieselben  aHe  ili  der  Art  aqgestaltt^  dafii 
die  Substanz  bei  iOO^  C.  vollständig  getrocknel  und  dam  ttaeh 
Will  nad  ¥ar«enirapp's  Methode,  mit  einer  geriagen  Modi- 
fication  zur  Verhinderung  des  Rucksteigens,  dar  Sakaaure  in  die 
Verbrenma^arfibPe  am  Sdrfuase  der  Operation ,  anatfsirt  wurde. 

Schon  die  lagUcbe  Erbhiruag,  dann  die  chemisehe  Nalor 
und  physidOgisehe  Wirkung,  stefleo  das  AliaMut  der  jungen 
Saogtfthiere,  di»  JÜM,  als  «aatf  Mittelstiife  flsrnschen  pAandicher 
und  thierischer  Nahrung  auf. 

1)  Kmhimkh  :  ganz  friadiey  rdoe  Margamnück 

0,4M  Cmik  das  dovdi  AJidempfe»  im  Wasserimd  gewon- 
nenen und  bei  100®  C.  völlig  getrockneten  Rückstandes,  gafcm 
Q^Ml  Grm.  Platinialmiak  =s  3,78  pC.  II. 

2)  rinmiiinfliA 

0438  (km.  gaben  OgllO  Platinsaimiak  ^  i^i»  fC.  N. 

Die  Frauenmilch  ist  nach  den  aseistea  Aaalysim  ekie  der 
an  Ossein  armalni  Milcharien,  und  steht  namentUcb  hieriil  der 
Kuhmilch  bei  weitem  nach,  i^  aber  vielleicht  gerade  defsMb 
viel  digesriUer  Csiehe  am  ScMiisse  die  bisher  nicht  ^anug  her- 
vorgehobene Oistihelimi  zWuKshen  abnriotem  Gehalt  an  Nakrdtafl 
und  laicht  verwemiberem  Nährstoff).  Der  Sticksloi^ehalt  druckt 
dasselbe  Verhältnifs  aus.  Es  schliefst  sich  in  Betreff  desselben 
die  Milch  von  allen  dem  Thierreich  entnommenen  Alimenten  am 

6» 
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nächsten  den  vegetabilischen  an ,  ja  die  Rraneiimilch  steht  selbsi 
dem  Weisen  und  Brode  hierin  nach,  wahrend  die  Kohmiicb  etwa 
mit  den  Leffuminosenfrüchten  Cbesonders  den  Erbsen)  darin  pa« 
rallel  gehL 

Von  den  aus  d&c  Milch  gewonnenen  Prodocten  unlersuchten 
wir  nur  den  Käse, 

i)  Danlopkäse  :  0,485  Grm.  gaben  0,461  Grm«  Piatinsakniak 
=  6,03  pC.  N. 

2)  Holländifcher  Goreda  :  0,475  Grm.  gaben  0,532  Grm. 
Platinsatmiak  =  7,11  pG.  N. 

33  Cheshirekase  :  0,444  Grm.  gaben  0,471  Grm.  Platinsal- 
miak =  6,75  pC.  N. 

4)  Double  Glocester  :  0^77  Grm.  gaben  £,525  Gnn.  Pia* 
tinsalmiflk  =  6^98  pC.  N. 

5)  Sehr  alter,  mit  Milb^  und  Schimmel  bedeckter  Gloster, 
wie  ihn  der  verkehrte  Geschmack  der  Gourmands  hier  zu  Lande 
liebt  :  0,557  Grm.  gaben  0,463  Piatinsakniak  1=  5,27  pC.  N. 

Hieran  schliefsen  wir  des  ähnlichen  Fettreichthun»  halber 
das  Gelbe  des  HüfmereCs, 

0,526  Grm.  gaben  0,387  Platinsalmiak  =  4,06  pC.  N. 

(Dagegen  enthielt  das  Weifse  desselben  Ei's  13,44  pC.  N. 
siehe  unten.) 

Nahrhafter  als  die  Mikh«  und  etwa  mit  dem  Käse  auf  glei- 
cher Stufe  stehend,  scheint  eine  Reihe  von  Nahrungsmitteln,  die 
wir  den  niederen  Thierklassen  entlehnen,  als  Belege  folgen  : 

1}  Auster j  Ostrea  edulis. 

0,418  Grm.  des  getrockneten  ganzen  Thiers  gaben  0,364 
Grm.  Platinsalmiak  =  5,25  pC.  N. 

Es  war  dieser  Gehalt  viel  geringer  als,  wir  Vorau^eselzt 
hatten;  aber  eine  Wiederholung  des  Versuchs  bestätigte  das  erst 
erhaltene  Resultat;  nämlich  0,354  Grm«  gaben  0,283  GroL  Pla- 
tinsalmiak :=:  5,07  pC.  N. 
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2)  Die  gelbe  ^  sehr  voluminöse  und  fettreiche  Masse  m 
Krabben  CLeher  tmd  CkUley 

0,354  Grm.  gaben  0,418  Platinsalmiak  =  7,52  pC.  N. 
3}  Miefsmuschel^  Rytilus  edulis. 

a)  Das  getrocknete  Thier  :  0,377  Grm.  gaben  0,498  Pla- 
tinsalmiak =  8,41  pC.  N. 

b)  Dasselbe  gesotten  :  0,308  Grm.  gaben  0,510  Platinsal- 
miak =  10,51  N. 

Ebenso  gehören  hierher  manche  so  zu  sagen  im  natürlichen 
Zustande  mit  Oel  getränkten  Fische,  so  das  Fleisch  des  Aals 
mit  nur  6,91  pC.  N;  femer  mehrere  unserer  eingepöckelten 
Fleischarten ,  so  Schinken  mit  8,57  pC.  N.;  auf  Beide  kommen 
wir  unten  zurück. 

Noch  schlielben  sich  mehrere  Organe  hier  an;  wohl  vor 
allem  die  Leber  gemasteter  Gänse,  die  wir  nicht  zu  untersuchen 
bekamen;  dann 

Ochsenleber  :  0,432  Grm.  gaben  0,726  Platinsalmiak  = 
10,66  pC.  N. 

Taübenkber  :  0,419  Grm.  gaben  0,778  Platinsalmiak  = 
11,80  pC.  N. 

Den  Uebergang  zu  den  eigentlich  nährendsten,  stickstoff- 
reichsten Alimenten  bildet  das  Fkischextract  CBouillon,  por- 
table soup3  : 

0,441  Grm.  einer  vortrefflichen  fiouillontafel  gaben  0,845 
Platinsalmiak  =  12,16  pC.  N. 

Die  Osmazom  genannten  Materien  sind  also  sehr  stickstofireich, 
wohl  hauptsächlich  durch  Gehalt  an  Proteihoxyden  und  Geiatina 
(wohl  auch  Kreatin^. 

Nun  folgen  die  eigentlichen  FleischarteUy  zu  welchen  gegen 
die  Sitte  des  Volks  durchaus  auch  die  Fischnahrung  gerechnet 
werden  mufs. 

1}  Aal,  Anguilia  vulgaris. 

a)  Die  an  Stickstoff  ärmsten,  weil  an  mechanisch  nicht  zu 
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trennendem  Fett  reichslen  Hnskein ,  fendcn  wir  beim  Aal ;  sein 
Fleisch  schwamm  beim  Trocknen  in  Oel  Das  robe  Fleisch  : 
0,345  Grm.  gaben  0,379  Platinsalmiah  s=  6,91  pC.  H. 

b3  Dieselben  Muskeln  gesotten  :  0^306  €^.  gaben  0,329 
Piatinsalmiak  =  6,82  N. 

c)  Dagegen  lieferte  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
lange  wiederholtes  Bebandeln  mft  medmiem  Alkohol  gereinigte 
Muskelfaser  denselben  Stickstoffgehalt  wie  die  Mnskeh  höherer 
Tkiere: 

0,293  Grm.  gaben  0,667  Piatinsalmiak  =  i4,4&  pC.  N. 

2)  Salme,  Sahno  feria 

a)  Rohes  Fleisch  :  0,274  Grm.  gaben  0^83  Platinsalmiak 
=  12,35  pC.  N. 

b>  Gesottenes  Fleisch  :  0,286  gaben  0,473  Platinstfamak  = 
9,70  pC.  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,319  Grm.  gaben  0,785  Ptetinsalmiak 
=  15,62  pC.  N. 

33  Härmgy  Clupea  harengus. 

n)  Rohes  Fleisch  :  0,271  Grm.  gaben  0,590  PlalTnsabniak 
=  14,48  pC.  N. 

b}  Gesottenes  Fleisch :  0,314  &m.  gäbe»  0,636  Plafinsai* 
miak  zs  12,85  pG.  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,350  Grm.  gaben  0,802  Platinsahniak 
Ä  14,54  pa  N. 

d3  Sogenannte  Milch  (milt  or  soft  roe;),  Testikd  des  Hft* 
rings  :  0,4065  Grm.  gaben  0,940  Platinsalmiak  es  14,69  pC.  N. 

Diese  Substanz  ist  also  gerade  so  reich  an  NiritrstofT,  wie 
das  Fleisch. 

4>  ScheUfisch^  Egtisim»  commnnis  (haddork> 

a}  Rohes  Fleisch  :  0,316  Grm.  gaben  0,729  Platinsahniak 
=  14,64  N. 

b)  Gesottenes  Fleisch  :  0,331  Grm.  gaben  0,679  Piatinsal- 
miak s  12,98  pC.  N. 
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Hier  wie  bei  Häring,  Salmen  und  Aal,  wurde  durcli  baÜMitUn« 
diges  Kocbeo  die  QoantiUt  von  Stickstoff  bennerklieh  variagert; 
in  Mderen  Ftten  so  bei  der  Mie&Mnasoheii  bei  Ochsen*  und  Kalb- 
floiich  tad  eher  das  Gegenlbetl  Statt  Es  sind  dieses  einfache 
Bet'baehftiiigeii,  vielleicbt  aufZuCiyigkeiten  berabend;  die  Chemie 
liat  die  VeranderungeH  des  Fleisches  bem  Kochern  tioob  nicU 
voHkOBMMn  angeheilt;  doch  hat  Miilder  die  BiUwig  von  Pro- 
Mtoosyden  dl  s.  w.  dabei  nachgewiesen.  Ans  den  ¥on  uns  ge« 
machten  Beobachtungen  laftt  sieh,  eben  weil  sie  wenigstens  dem 
eralea  Ansebeiiie  nach  einaader  wid^^vrechen,  kein  al^emeiner 
Schlufs  ziehen. 

c;)  Qmn^  Faset  des  Sohettfisches  :  Ofiüi  Gnn.  gaben 
0,671  Platinsabniak  =  15,72  N. 

5)  TkarhMe,  Platissa  flessus  Cflounder}  : 

aj  Rohes  Fleisch  :  0,348  Grm.  gaben  0,783  Platinsahniak 
^  14^28  pC  N. 

b)  Gesottenes  Fleisch  :  0,342  Grm.  gaben  0,818  Platiosal- 
miak  =  15,18  pC.  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,301  Gnn.  gaben  0,745  Platinsahniak 

Ä  15,7t  pC.  N. 

63  Roche,  Raja  batis  (Skate). 

a)  Das  robe  Fleisch  dieses  Knorpelfis^^  :  0,415  Grm.  gaben 
0,877  Platinsabniak  =  13,66  pC.  N. 

h)  Gesottenes  Fleisch  dieses  Knerpeiflaches  :  0,402  Grm. 
giyben  0,964  PMosabniak  =  15,22  pC.  N. 

7)  Krabbe^  Cancer  communis. 

Fleisch  ans  der  $cheere,  von  dem  eigenthumHchen  bitter- 
lichen Geschmack ,  gesotten  :  0,407  Grm.  gaben  0^877  Platin- 
Salmiak  s  13,66  pC.  N. 

Wir  sehen  hier  das  Fleisch  der  in  der  Thierreihe  so  nieder 
stehenden  Crustaceen  ebenso  reich  an  Sticksti^»  als  manche 
Fknscharlaii  der  höchst  organisirten  Thiero. 
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8)  raufte  : 

a)  Rohes  Fleisch  :  0,299  Grm.  gaben  0,570  Platiiisaliniak  = 
12,10  pC.  N.;  es  ist  dieses  eine  aufikllend  niedere  Zahl,  am  so  mehr 
als  in  den  Moskebi  dieses  Vogels  fast  kein  Fett  enthalten  war 

b)  Gesottenes  Fleisch  :  0,334  Gm.  gaben  0,649  Platinsal- 
miak  =  12,33  pC.  N. 

c)  Gereinigte  Faser,  die  aber  trotz  sehr  langer  Maoeration 
noch  eine  röthlichgraae  Farbennuan^  beibehalten  hatte  :  0,166 
Gm.  gaben  0,344  Phtinsaimiak  =  13,15  pC.  N. 

d)  Die  Leber  desselben  Tbiers  Onit  li^  pG.  Nj  &  oben. 
9}  Lamm. 

a)  Rohes  Fleisch  :  0,347  Grm.  gaben  0,725  Piatinsahniak 
=  13,26  pC.  N. 

b)  Gereinigte  Faser  :  0,320  Grm.  gaben  0,734  Platinsalmiak 
=  14,56  N. 

10)  Hammel  Cdas  äufserst  fette  Fleisch  war  kaum  mecha- 
nisch von  Fett  zu  befreien). 

a3  Rohes  Fleisch  :  0,336  Grm,  gaben  0,651  PlaUnsalmiak 
=  12,30  pC.  N. 

b3  Gekochtes  Fleisch  :  0,341  Grm.  gaben  0,728  Platinsal- 
miak  =  13,55  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,335  Grm.  gaben  0,779  Platinsalmiak 
=  14,76  pC.  N. 

11}  Kalb  C6  Wochen  alt). 

a)  Rohes  Fleisch  :  0,389  Grm.  gaben  0,318  Piatinsahniak 
=  13,89  pC.  N- 

b3  Gesottenes  Fleisch  :  0,379  Grm»  gaben  0,866  Phitinsal- 
miak  =  14,50  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,214  Grm.  gaben  0,532  Platinsakniak 
3=  15,77  pC.  N. 

12)  Och$  Cmusculi  glutaei). 

a}  Rohes  Fleisch  :  0,306  Grm.  gaban  D,675  Platinaalmiak 
=  14,00  pC.  N. 
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0,292  Gmu  gaben  0,633  Platinsalmiak  =  13,73  pC.  K 

b)  Gekochtes  Fleisch  :  0,331  Grm.  gaben  0,781   PiatiiisaU 
=s  14,99  pC.  N. 

c3  Gereinigte  Faser  :  0,392  Grm.  gaben  0,919  Plalinsalmiak 
sr  14,88  pC.  N. 

d)  Leber  mit  10,66  pC.  N.  siehe  oben. 

e}  Ochsentvnge  0,216  Grm.  gaben  0,504  Plalinsalmiak  = 
14,81  pC.  N. 

13)  Schwein. 

Leider  konnten  wir  der  Jahreszeil  halber  kein  frisches 
SebweHiefleiscb  erhalten.  Doch  erschien  uns  die  Untersuchung 
des  eingtesafzenen  und  geräucherten  Fleisches,  Schmken,  in  man- 
cher Hinsicht  nicht  ohne  Intm*esse. 

ni)  Roher  Schinken  :  0,359  Grm.  gaben  0,485  Platinsahniak 
==  8,67  pC.  N. 

•  b)  Gesottener  Schinken  :  0,395  Grm.  gaben  0,777  Phtin^ 
Salmiak  r=  12,84  pC.  N. 

c)  Gereinigte  Faser  :  0,384  Grm.  gaben  0,860  Platinsahniak 
=  14,21  pC.  N. 

Also  wohL  keine  Veränderung  der  Faser  diH'oh  die  Zuberei- 
tung und  lange  Aufbewahrung;  dagegen  bei  gleichem  Voium  in 
dem  rohen  Schinken  natürlich  bedeutende  Verminderung  des  Stick- 
sloffgehalts  durch  die  Anwesenheit  einer  grofsen  Menge  Kochsalz. 

Wur  schfiefsen  diese  Versuche  mit  dem  Stickstoffgehalt  des  Wei^ 
ßen  des  Hühnereis  :  0,396  Grm.  gaben  0^781  Platinsalmialk  = 
13,44  pG.  N.    (Heines  Albumin  nach  Mulder  15,8.  pC.  N.j 

'Wir  erlauben  uns  zu  vorstehenden  Versuchen  folgende  Be« 
merknngen  : 

Der  Siichsto/fyehaU  der  Muskelfaser  scheint  im  gansien 
Tkierreich  nicht  toesenUich  verschieden^  und  die  Differenzen,  die 
die  Resultate  der  Analyse  aufweisen,  erklären  sich  aus  der 
Schwierigkeit,  ja  Unmöglichkeit,  sie  in  vollkoinuien  reinem,  ja 
auch  nur  gleich  unreinem  Zustande  au  unterouchen;  es  sind  ihr 
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natttrlich  iDuner  £e  IfaiskelsGlieiden,  und  mm  Menge  fclekister 
Nerven  and  Gefifse  beigeoiengt;  aach  ist  es  oft  autserordentUch 
schwer ,  die  letzten  Sparen  vom  Blutfarbstoff  and  Fett  n  enfr- 
fiHtieo.  Dafe  die  chemiechen  Cigensehafken  der  Mosfedfosor  im 
ganzen  Thierreiche  ubweinstimmen ,  sachte  der'  ene  von  ans 
schon  in  einer  firuberan  Arbeil*)  nachzaweiscA. 

Gans  im  Gegensatz  za  emet  weit  verhreileten  Meioting, 
ist  das  Fleisch  der  Fische ,  abgesehen  vom  Wassergehalt ,  der 
aber  aocfa  nicht  so  sehr  abweicht,  eben  so  reich  m  SUdtsioff^ 
ab  das  Fkisch  der  höheren  nierSf  ai&er  wo  FeH  in  einer 
aigenlliamliehen,  die  Ynechaniache  Trenonng  muM  gestattettdea 
Weise,  mit  der  Moskeliber  genengt  ist,  wie  iaii  Fleisdia  des 
Aals.  Auch  sind  Beispiele  genug  anfiiufinden,  die  ebenMb  im 
Widerspruche  mit  einem  sehr  allgemeinea  Vorurlheile ,  den  Be* 
weis  im  Grofsen  ablegen,  dafs  fast  ausschliefslich  von  Fisehen 
lebende  Völker  den  vom  Fleisch  höherer  Thiere  sieli  nährenden 
an  Kraft  und  Körperstarke  in  Nichts  nachstehen.  Audi  bat  die 
Unlersachaag  auf  die  niherea  Bestandtheile  in  beiden  Fleiscb- 
gattungen  keinen  wesentlichen  Unterschied  heraui^esleliL 

Die  Austern  scheinen  lange  nicht  so  reich  an  NihrsloC,  als 
eine  viel  gehörte  Ansicht  behauptet.  Doch  bemerkea  wir  hier* 
bei,  dafs  es  sich  gar  wohl  denken  laCst,  dafs  z.  B^  in  dest  me^ 
deren  Thierklassen  Proleingebilde  aoftretan,  die  r&ßbßt^  an  Phos^ 
pbor,  Sdiwefel  oder  phospborsauren  Salzen  sind,  ab  die  in  den 
höheren  Klassen.  Sollle  dieses  der  Fall  seyn,  so  könnten  er- 
stere  trotz  eines  gleichen  oder  selbst  geringeren  8tickstQ%e« 
hatts,  d.  h.  bei  gleidier  oder  geringerer  Nahrhafi^keil,  doch 
ungleich  stimuUrender  auf  den  menschlichen  Körper  wkkeii, 
wie  es  nach  Vielen  z.  fi.  bei  den  Austern  der  Fall  sejm  soll. 


*)  Dr.  Schlofsberger,  yergUichende  Unterauchtmgen  de»  Fleischet 
verschiedener  Thiere,  von  der  me£cinischeii  FaculUlt  zu  Tübingen 
fekr«ntea  Pmissefafift»    StnUpvl  tö40. 
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Wir  iHibeit  uns,  wenn  an»  spälur  die  Habe  dara  wenlefi  ms^lB^ 
die  thüersüeheng  der  liimsdkm  AKmeflle  nach  diesen  Mdilui^feiv 
Mn  vergesietzt 

Eben  so  noihwendi;  achoiit  im»,  am  MMbvenrIftidiiisra» 
▼orsobengei^  die  Versieikeningf,  dafi»  wir  tUcht  im  entferoteglei» 
gem^nf  sind  ^  in  dem  SKcksteffi^atte  imserer  Alimente  eine» 
0b$oham  Mc^Bkib  für  ihre  Nitiricrafk  enfgestellt  bo  iMben«  E» 
^ehien  mis  mir,  In  Ermengelansr  aller  daliin  einadilai^endfeif  post  - 
liven  Data,  und  l>ei  einem  verwirrenden  Cliaoa  von  HypoUieaen 
and  iködist  widerspreelienden  Behauptongen  in  onserer  Diatetii^ 
Cman  rerglefelie  alte  Schriften  vün  Plenks  Bromalologia  bie  auf 
die  neueste  Aosgafte  von  Parla^  treatise  on  diet,  oder  alh»  Weriie 
d€^  materia  mediea ,  und  man  wird  zogeatehen ,  dafs  wir  Mer 
nicht  ztt  viel  geisagt  haben)  der  von  uns  gewihlte  Heier  wenige 
Sien»  nicht  ohne  besKmmten  VferA.  Wir  wollen  durchaua  niellt 
Jd  Abrede  st^en ,  daiSs  der  physikaiisehe  Zostend  ^  dafs  Ae  Ali 
der  Beimengungen  anorganischer  und  organischer  Art  ^  dafa  dii» 
Qualität  der  verschiedenen  Proteihtiörper ,  dafa  endNeb  unsere 
Zubereitung  und  Kochiconst  den  bedeolendsten  Einflufi»  auf  die 
physiologische  Wirkung  der  Alimente  ganz  nolhwendlg  nm^ 
üben  müssen. 

Vor  Allem  legen  wir  einen  besonderen  Nachdruck  auf  die 
scharfe  DistmcUon  zwischen  absolutem  GekaU  an  Nährstoff  und 
dem  Gehalt  an  lekht  digestiblen  Nährstoff*  Unser  Meter  sollte 
nur  den  ersteren  ausdrücken.  Sowie  z.  B.  ein  aus  höchst  alkali- 
reichen Gebirgsarten  entstandener  Bodaii  ftlr  eine  Pflanze  mit 
vorherrschenden  alkalinischen  Basen  nicht  anbedingt  der  taug- 
lichste ist)  sondern  nmr.in  dem  Felle^  wenn  die  Alkalien  auch  in 
einem  für  die  Pflanze  leicht  aufnehmbaren  und  verwendbaren  Zu- 
stande sich  darin  vorfinden ,  so  läfst  sich  auch  denken ,  dafs  ein 
an  Nährstoff  absolut  reichstes  Aliment  einem  an  stickstoffhaltiger 
Substanz  ärmeren,  in  Bezug  auf  den  wirklichen  physiologischen 
Effect  (Ernährung)  nachstehend  ertaiden  werden  könne,  wenn 
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in  letzterem  aller,  in  «rsterem  nur  eia  Theü  des  NäbrsCoffs  leicht 
absorbirt  und  assimilirt  werden  kann.  Es  mäteen  hier  Versuche 
des  Physiologen  mid  Arztes  denen  des  Chemikers  zur  Seite  gehen, 
und  es  haben  auch  schon  die  Experimente  von  Beaumont  und 
Blondlot  hierzu  (in  der  Rrage  über  die  Verdcadicbkeit^  einen 
tüchtigen  Grund  gelegL  Es  ist  hier  wiederum  einer  der  zahl- 
reichen Berührungspunkte  zwischen  Chemie  und  Physiologie, 
wo  nur  fon  vereintem  Forschen  beider  Disciplinen  ein  gröfserer 
F<»1schritt  unseres  Wissens  gehoifl  werden  kann.  Hat  einmal 
der  Chemiker  den  absoluten  Gehalt  an  Nährstoff,  der  Physiologe 
den  Grad  d^  Digestibilität  mit  gröfserer  Scharfe  festgestellt,  dann 
und  dann  erst  läfst  sich  hoffen ,  den  relativen  Nahrwerth  jedes 
ÖQzekien  Aliments  aus  beiden  Factoren  zusammen  bestimmen 
und  wissenschaftlich  darstellen  zu  können.  Den  Werth  eines 
solchen,  bis  jetzt  nur  ideellen  Zustandes  unserer  Diätetik,  für 
Gesunde  und  Kranke,  ja  für  das  ganze  bürgerliche  Leben,  q^ringt 
in  die  Augen. 

Anhang  :  Tabelle  des  absoluten  Gehaüs  an  Nährstoff ,  be- 
rechnet aus  dem  StickstofyehaU  der  bei  100®  C  vöUig  getrock- 
neten organischen  NahrungsmitteL  Der  Stickstoffgdialt  der  Urauen-- 
mäch  ist  als  100  gesetzt  : 

A.     VegetabiUsche  : 


Reis   .    .    .    .    . 

81 

Kartoffel     .    .    . 

84 

Raben     .... 

106 

Roggen  .... 

106 

Haia    .    .    100  - 

126 

Gerste     .... 

125 

Hafer      .... 

138 

Möhren  .... 

150 

Wei/,en  .    119  — 

144 

Weifses  Brod  .    . 

142 

Schwarzes  Brod    .. 

166 

der  NahrmgmtOtei.  93 

Künstlich  panificirtes  Brod  voif  GSai^ow  134 

Linsen 276 

Bohnen 320 

HaricoU 283 

Erbsen 239 

AgarioBS  deliciosus 289 

9)      rassnla 264 

9      cantharellas 201 

B.    Thierüche. 

Fraoenmilch 100 

Kuhmilch 237 

Käse 331  --  447 

Eigelb 305 

hfbev  des  Krabben 471 

Salmen  roh 776 

f>     gesotten 610 

Bouillon  . 764 

Fleisch  des  Krabben 859 

Fleisch  des  Rochen  .......  859 

»  .    »        »      gesotten     ....  956 

Auster 305 

Mirfsmusdiel  roh  .......    .  528 

»        gesotten 660 

Aal  roh .434 

»    gesotten 428 

Ochsenleber 570 

Taubenleber 742 

Weifs  des  Hühnereis 845 

Rober  Schinkeif    . 539 

Gesottener  Schinken  . 807 

Fleisch  des  Härings  roh 910 

»      »          f>      gesotten  ....  808 
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fleisch  d98  Schdlfisch^  n^i  .    . 
9      1»  »  gesotten 

9  der  Thorbutte  roh  .  • 
9»      »  V      gesoUen 

9>  9  Taube  roh  .  .  . 
f)  «  9»  gesotten  . 
»  des  Lamms  roh  •  .  . 
9  9  Hammels  roh  .  • 
9      9  9      gesotten 

9  9  Kalbs  roh  .  .  . 
9  9  9  gesotten  •  . 
9  9  Ochsen  roh  .  . 
9      9        9    gesotten 

Ochsenlunge 

Crereinigte  Faser  von  Aal  . 
9  9       9    Salmen 

9  9        9    Haring 

9  9        9    SeheUfisch 

9  9        9    Tiierbulle 

9  9        9    Taube   . 

9  9        9    Lamm  ^ 

9  9        9    Hammel 

des  Kalbs  . 
9  Ochsen  . 
9    Schweins 


9 


920 
816 
898 
9M 

827 
833 
773 
852 
«73 
911 
880 

94a 

S3I. 
908 
982 
91« 

775  (0 
^6 
«28 
993 
935 
893 


ftehies  Protein  . 
9  Albumin  • 
9  Fibrin  -  . 
9  Casein  . 
9  Gelatin  . 
9      Chondrin 


1006) 

9661  berechnet  nach  der    in 
9991  den  Formeln  von  Mul- 
1003/  der  zo  Grande  gelegten 
li28i  «    Sticksl0Steenge. 
9101 


' ' 


95 


Beitrtige  zur  Kenm^nSb  cter   Bhitextractivstoffe   der 

Säugethiere ; 

von. Dr.  C*  Ludwish 

Proiector  in  Marburg. 


Indem  ich  eine  Untersuchimg  der  ans  den  Blut  in  den  Harn 
flbei^benden  organisohenStoffe  beabsiditigto»  begegtieteich  in  dem 
Exlraoüvittoffe  des  gesnaden  Btntes  einer  besonderen  iiodifioaUoa 
des  Proleubioxyds ,  welches  Mulder  in  der  cnista  pldogistio*, 
in  anderen  Theibn  des  thierisdien  Ofganismas  fnter  aber  sehon 
Scheerer  und  dann  v.  Laer  nachn^ewiesen  hatte.  Da  dieser 
Kdrpw  niohst  den  Salzen  den  gröfsten  Theii  der  sogenanntea 
Exiractivstofle  in  dem  Blule  der  von  mir  untersuditen  Sauge« 
tUerc^  des  Menschen,  Hundes,  Ochsen,  Sdiafs  und  Scbireins  «ns^ 
macht,  da,  wie  ich  an  einem  andern  Orte  wahrscheintteh  an 
noacfaen  gedenke,  djeser  Körper  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Br*» 
ndhrung  der  Gewehe  und  der  Bildung  einzekiar  Absenderangcn 
^spieb,  und  da  er  endlich  eine  isomerische  Hodification  des  schon 
bekamiten  Protembioxyds  darstellt,  so  erscheint  'es  wohl  gerecht«- 
fertigt,  wenn  ich  meme  Untersuchengen  öffentlich  vorlege. 

Zur  tiewinnang  des  I^oteiQbioxyds  aus  gesundem  fihite, 
whitat  man  feiach  gelassenes,  geschlagenes  und  co&tes  Blut  un« 
ter  aietem  Umrfihren  Aber  freiem  Feuer  in  einem  irdenen  G^ 
filfiw;  sowie  die  Masse  durchweg  eme  braune  Fmrbe  angenommen 
Jiat,  entfernt  man  dieselbe  vom  Fener  «nd  pnefirt  dieselbe,  m 
einem  leinenen  Tuch  eingeschlagen  ^  scharf  aus.  Die  gewon*^ 
neue  btalrethe,  alkalisehe  Flu&sigkeit  versetzt  man  s»  lange  mit 
sehr  verdünnter  Saksaore,  bis  alle  aUialitche  Reaction  v^r* 
sehwunden  und  alle  kohlensanren  Salze  zersetzt  sind.  Ke  voll- 
standig  nentralisirte  Flüssigkeit  erhitat  man  abermals  über  freiem 
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Feuer  raseh  bis  zum  einmaligen  Aufwallen,  und  filtrirt  von  dem 
entstandenen  Cosgalum   die  nun  entweder  gana  farblose  oder 
selbst  in  dicken  Schichten  nur  schwach  braunliche   Flüssigkeit 
ab.  —  Bei  diesem  an  und  für  sich  höchst  einfachen  VerGabren 
sind  noch  eine  Reihe  von  Vorsichtsmafsregeln  unerlafslich,  weil 
man   ohne  Anwendung  derselben  häufig  ein  mit  Eiweifs  oder 
Blutfarbstoff  \erunreinigtes  Product  erhält ,  oder  die  Befürchtung 
hegen  mufs,  durch  die  Methode  der  Darstellung  Veränderungen 
in  den  leicht  zersetdiehen  Blutbestltndtheileh  hervorzurufen.   Zu* 
erst  ist  das  Auspres^n  und  wiederhotte  Coag ntiren  des  ganzen 
Bluts  defswegen  unerläfsiieh  ^  weil  zmr  vollständigen  Coaguiation 
des  ganzen  Bluts  eine  so  andauernde  Eriiiteung  nothwendig  wäre, 
dafs  man  eine  Bildung  von  Oxydationsproducten   des  Biweifses 
und  Globulins   furchten   müfste.      Denn  die  zuerst  coagdirten 
Flocken   schliefsen    nicht    unbedeutende   Bfengen    uncoagulirten 
EiweiGses  ein,  dessen  Erwärmung  auf  den  ndth%en  Temperator- 
grad durch'  die  schlecht  leitende  Hülle  ^hr  erschwert  wird.    Es 
rät  üfoerdiefs  auch  noch  bes<Hiders  rathsam  bei  der  ersten  Coago- 
hition  die  Erhitzung  nicht  zu  lange  fortzusetzen,  weil  msm  sonst 
in  der  aus^eprefsten  Flüssigkeit  das  Eiweifis  in  so  verdümiter 
Solution  erhält,   dafs  es   beim  zweiten  Gerinnen  in  sehr  feinen 
Fleckchen  ausfällt,  welche  durch  kein  Filter  zurückgehalten'  wer- 
den.   Einige  Vorsicht  ist  auch  beim  Zusatz  von  Säure  zur  Zer- 
setzung der  kohlensauren  Salze  nOtbig.  Diese  l^tere  mufs  über- 
haupt defshalb  vorgenommen  werden,  weil  es  nur  unter  dies^ 
Bedingung  gelingt,  allen  röihen  Farbstoff  des  Bluts  durch  Er- 
hitzen abzuscheiden^   wie  man  aber  die' vellsländlge  Zersetzung 
der.  kohlensauren  Salze  herbeizuführen  suchen  mufs,  so  ist  es 
auch  nothwendig,  die  geringste  Menge  von  Säureüberscbufs  zu 
meiden ,   weil  man  somi  in  diesem  immer  etwas.  Eiweifs  gelost 
erhält,  welches  noch  zudem  C^ie  man  aus  seinen  Versuchen  ub^ 
Oxydation  des  Faseri^offs  schlie&en  konnte}. nach  den  Unter- 
suchungen von  Baumh«u  er  durch  Einwirkung,  der^  Salzsäure 
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in  ProleinUoKyd  verwandelt  wird.  Die  feinste  Probe  für  den 
v4dlsUtodifir  neutralen  Znland  der  Flüssigkeit  liegt  darin,  dafs 
dKe  «bfiHrirte  Plüssig^it,  nachdem  sie  einmal  erhitzt  ist,  k^e 
rMiliche  Farbong  mehr  zeigen,  bei  abermaligem  Erhitzen  die 
Farbe  niebt' ändern  oder  sich  trüben,  und  beim  Zusatz  von  eini«* 
gen  Tropfen  koMensaurer  Natroiddsung  keinen  Niederschlag  faU 
ien  lassen  darf.  Beim  FiUriren  der  Flüssigkeit  geschieht  eis  oft 
dafs  ^e  ersten  Mengen,  getrübt  durch  feine  Eiweifsflocken 
dorch  das  Ftiter  geben,  durch  wiederholtes  Aufgieben  auf 
dasselbe  Piltnm  gelingt  es  jedoch  meist,  die  Flüssigkeit  vdi-* 
standig  klar  zu  erhalten;  hierdurch  aber  wird  oft  die  Filtration 
so  verlangsamt  und  das  Fiilrum  so  verstopft,  dafs  man  die 
Flüssigkeit  auf  mehrere  Filter  bringen  mufs.  Zuweilen  zeigen 
die  zirietzt  durchgegangenen  Portionen  noch  die  Bigenthumlicfe» 
keit,  daCs  sie  sich  wieder  roth  förben  nnd  beim  Erhitzen  Mben^ 
(^enbar  defsbaib ,  wril  die  über  dem  Coagulum  längere  Zeit 
stehenden  Fiüssigkeitsmengen  aus  diesem  abermals  etwas  Eiweib 
und  Farbstoff,  die  noch  nicht  voliständlg  geronnen  waren,  ans* 
gezogen  haben.  Man  nAfs  natürikh  diese  Portionen  wiedo^Mrit 
Goagufiren. 

Die  auf  diese  Art  von  Eiweifs  befreite  Flüssigkeit  versetzt 
man  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Vohim  85  pC.  Weingeist,  wo* 
dnroh  sich  in  der  ixxmet  verhaltnifsmalsig  sehr  grofsen  Menge 
von  Lässigkeit  eine  schwache  Trübung  ergiebt.  Ueberlifst  man 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  sdbst,  so  sinkt  eine  Schichte 
leiner,  blendend  weifser  Fiodien  zu  Boden,  die  man  je  nach  der 
Compacdteit,  die  sie  zeigen,  auf  eine  etwas  versobiedene  Weise 
durch  DecantatioH  Mt  Wasser,  Aether  md  Alkohol  reinigen 
mufs,  weil  sie  an  jedes  Filtrum  so  fest  ankleben,  dafs  sie  ohne 
Verunreinigung  von  demselben  nicht  entfernt  werden  kdniien, 
und  zudem  jedes  Ftttrum  so  rasdi  verstopfen ,  dafs  ein  Auswa^ 
sehen  auf  demselben  unmqglicli  ist.  Sind  die  Flocken  Ursprung« 
lieh  compacter,  so  wäscht  man  sie  sogleich  so  \mw^  mit  kaltem 
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Wasser  ans,  bis  eine  gröfsere  Quantität  des  eingedampften 
Waschwassers  beim  Erhitzen  im  PlatioMffel  nur  noch  sehr  ge- 
ringe Sparen  von  kohligem  Rückstand  und  kaum  sichtbare  Hengen 
Yon  Asche  hinterläfst.  Zeigt  sich  dagegen  der  Rückstand  sehr 
leicht,  so  mufs  man  erst  mit  Alkohol  und  Aetbef  ausziehen, 
hierauf  den  Körper  trocknen  und  ihn  dann  erst  mit  Wasser  er- 
schöpfen. Um  eine  zu  fürchtende  Zersetzung  beim  Trocknen 
der  feuchten  Substanz  im  Wasserbade  zu  vermeiden,  habe  ich 
immer  die  Masse,  war  sie  auf  die  eine  oder  andere  Art  behan- 
delt, mit  Aether  Übergossen  und  sie  so  mit  Aether  durchtränkt, 
getrocknet. 

Wasser  zieht  aus  unserm  Körper  Kochsalz,  etwas  hpos(4ior- 
saures  Natron  und  einen  weifsen  amorphen  Körper  aus,  der  sich 
beim  Eintrocknen  abermals  wie  Proteinbioxyd  verhält,  aber  in 
so  geringen  Quantitäten  erhalten  wird,  dafs  keine  Elementar- 
analyse  mit  ihm  vorgenommen  werden  konnte.  Kochender  Al- 
kohol zieht  neben  Fett  noch  eine  geringe  Hengfe  eines  amorphen 
Körpers  aus,  Aether  endlich  entfernt  nicht  unbedeutende  Mengen 
eines  schön  krystallisirenden  Fettes*}.^ 

Der  so  gereinigte  blendend  weifse  Körper  verändert, beim 
Trocknen  sich  auf  die  schon  von  Mulder  angegebene  eigen- 
thümliche  Weise,  indem  an  einzelnen  Stellen,  meisl  an  der  Ober- 
fläche, seine  Farbe  sich  in  eine  bräunliche  umwandelt.  Dieser 
Farbenwecbsel  findet  sich  aber  weder  bei  allen  Portionen  der 
aus  derselben  Darstellung  erhaltenen  Menge,  noch  bei  allen  aas 
verschiedenen  Darstellungen  erhaltenen;  auch  zeigt  er  sich,  cb 
man  Aether  oder  Wasser  angewendet,  ob  man  langsam  oder 
schnell  getrocknelt  hat.  Dafs  dieser  Farben  Wechsel  nicht  mit  einer 


*)  Die  Gegenwart  dieses  Fetts,  im  Wasseraoszog  des  Blutes,  verdieot 
noch  eine  genauere  Untersuchung,  indem  durch  sie,  wie  mir  scheint, 
unzweifelhaft  die  Gegenwart  der  neuerlich  geleugneten  Blutseifen 
bewiesen  wird. 
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Zersetzung  verbunden  ist,  scheint  aufser  der  Elementaranalyso 
auch  nooli  dadurch  bewiesen  zu  werden,  dats  die  Pulver  der 
weifsen  und  braunen  Hasse  eine  gleichmäfsige  gelbliche  Farbe 
zeigen,  so  dafs  wahrscheinlich  die  Erscheinung  nur  von  einev 
Lagerung  der  kleinsten  Theüchen  beim  Trocknen  abhängt 

Diese  bei  120<^  C.  getrocknete  Su^tanz  —  bei  höherer 
Temperatur  getrocknet  zersetzt  sie  sich  unter  Bräunung  —  lieferte 
bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen.  Sämmtliche  hier  er* 
wähnte  Kohlen-  und  Wasserstoifbestimmungen  wurden  mit  Kupfer- 
oxyd, chlorsaurem  Kali  und  vorgelegte  Kupferdrehsphänen  ausge-* 
fährt ,  vor  dem  Kaliapparat  befand  sich  ein  Rohr  mit  trocknem 
Aetzkali. 

Ochsenblut  I.  0,131  Grm.  Substanz  gaben  0,005  Gim. 
Äsche;  0,153  Grm.  Substanz  0,147  organischer  entsprechend, 
gaben  0,292  C  und  0,096  H. 

IL  0,220  Grm.  Substanz  gaben  0,015  Grm.  Asche.  0,1875 
Grm.  Substanz  0^745  organischer  entsprechend,  gaben  0,348  G 
und  0,121  H. 

III.  0,1895  Grm.  Substanz  gaben  0,018  Grm.  Asche  Cdiese 
grofse  Menge  Asche  enthielt  keine  in  Wasser  lösliche  Theile  und 
bestand  aus  Eisenoxyd  und  phosphorsauren  Erden). 

a)  0,248  Grm.  0,223  organischer  Substanz  entsprechend, 
gaben  0,4455  C  *und  0,158  H. 

b)  0,273  Grm.  0,246  =  aschenfreier  Substanz  gaben  0,488  C 
und  0,164  H. 

c3  0,288  Grm.  0,260  =  aschenfreier  Substanz  gaben,  nach 
der  Varrentrapp-Wiirschen  Methode,  0,596 Grm.  Platinsalroiak. 

Auf  100  Theilen  berechnet  : 
I.  11.         IIL 

a.  b«  c*      Scherer 

C  53,61  53,77  53,78  53,52       —  53,52 

H  7,27  7,68  7,84  7,22       —  7,17 

N  _  —  —  _  14,52  14,80 

0  —  —  _  -.        -  24,51. 
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Em  Schwefelgehah  konnte  durch  längeres  Kochen  mit  SaU 
peCersaura  %mi  Fdlen  der  Flässigkeit  mit  CUorbariom  nicht  nach- 
grewiesen  werden ;  der  emtebende  Nied^^Uaf  IdH  sidi  leidit  la 
erwirmler  Seizaivre. 

Diese  Zahlen  stimmen  so  gut  mit  d^  von  Sc  her  er  und 
Mal  der  angegebenen  Zusammensetzung  des  Proteinbioxyds  über- 
ein, dafs  woM  schwerlich  ein  ZweiM  über  die  Identität  beider 
Stoße  bleiben  möchte.  ESnen  weiteren  Beweis  liefern  die  Reactio- 
nen  des  emmal  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  Trocknen  in  den 
festen  Zustand  übergegangenen  Proteinbioxyds.  Ehe  wir  aber 
diese  betrachten,  werden  wir  uns  erst  noch  mit  einer  zweiten, 
im  Blut  vorkommenden,  in  Alkohol  löslichen  Modification  unseres 
Kölners  bekannt  madien. 

Hat  man  nämlich  den  wasserigen  Biutauszug  zur  Fallung 
des  ebenerwähnten  Körpers  so  lange  mit  Alkohcd  versetzt,  als 
durdi  ihn  noch  eine  Trübung  erzielt  wird^  so  ist  hierdurch 
nicht  alles  Proteinbk)xyd  ans  dem  Auszug  gefällt,  sondern  es 
bleibt  noch  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  in  demselben  ge- 
löst. Destütirt  man  nämlich  den  Alkohol  ab ,  dam^  den  Rück- 
Hand  im  Wasserbade  ein ,  so  setzen  sich  während  des  Ein^lam- 
pfens  braune  Flogen  ab,  welche  nun  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslieh  md  und  sich  dem  Anschein  nach  wie  Proteinbioxyd 
verhalten.  Die  Analyse  bestätigt  auch  in  der  That  diese  Ansiebt 

Es  gab  eine  aas  einem  Gemenge  von  Ochsen-  und  Kofablut 
dargestellte  Quantitüt,  wie  früher  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
gereinigt  »d  bei  120®  C.  getrocknet,  beim  Verbrennen  mit  Ku- 
pfisroxyd  «nd  cUorsaurem  Kali  folgendes  ResuttM  : 

0,2055  Grm.  Substanz  hinterIie£seA  0,0065  Grm.  Asche. 

a)  0,285  Gnn.  =  0,276  organischer  Substanz  gaben  0,549  C 
und  0,178  {t 

b)  0,2425  Grm.  =  0,235  organischer  Substanz  gaben  0,464  C 
und  0,151  H. 
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Auf  100  Tkeile  berechnet  : 

a.  b. 

C      53,74        53,57 
H        7,16  7,14. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Substanz  mnfs  man  vor  alle» 
darauf  bedacht  aeyn,  nur  einen  Aosaug*  anzuwenden,  welcher 
möglichst  frei  von  Blutfarbstoff  ijst,  weil  dieser  zttn  gröfal» 
Theil  im  Alkohol  gelM  bleibt,  später  aber  mit  dem  eingetrock«* 
freien  Proteinbioxyd  sich  so  fest  verbindet,  dafs  er  von  dieaem 
nicht  getrennt  werden  kann.  EUne  auf  solche  Weise  mü  Färb-* 
Stoff  verunreinigte  Menge  gab  bei  der  Analyse  54^1  und 
54,03  pC.  KohlensloD  und  7,50  und  7,30  pC.  Wasserstoff. 

Aber  auch  durch  das  Eindampfen  des  Aihohotausziigs  ist 
noch  nicht  allea  Proteinbioxyd  unlöslich  gemacht  ^  den«  man  er* 
hält  aus  dem  Wasch wasaer  der  zdetst  erwähnten  Modification 
iaaan^  noch  nicht  unbedeutende  Uengen  eines  Körpers»  den  man 
seinen  Reactionen  nach  für  Proteinbioxyd  halten  mufs. 

Die  Reactionen,  weiche  wir  an  unserer  Modification  dieses 
Körpers  bemerkten,  stimmen  in  den  meisten  Punktion  mit  den 
von  Mulder  und  v.  La  er  bemerkten  uberein;  nur  eine  kleine 
R^he  von  nicht  unwichtigen  Abweichungen  mufs  hier  ange- 
«Mkt  werden.  Zuerst  charakterisirt  sk^h  unsere  Modificatioa 
vor  der  von  Mulder  erhaltenen  wesenttich  dadurch,  dafs  sie 
kl  Wasser  und  zum  Theil  in  Alkohol  löslich  ist,  während  die 
Mulde r'sche  darin  gänzlich  unlöslich  war.  Die  lösliche  Modi^ 
fieation  ksmn  aber  sehr  leicht  dnrch  Eindampfen  und  Fällen  mit 
Alkohol  in  die  unlösliche  übergeführt  werden;  diese  Eigenthüm-^ 
lichkeit  wird  offenbar  durch  besondere  moleculäre  Zustände  des 
Körpers 'bedingt  und  findet  in  den  ähnlichen  Eigenschaften  vieler 
anderen  Proteinkörper  ihr  Analogen,  nicht  aber  etwa  durch  Bei* 
aafie  oder  Entziehung  einer  gewissen  QuantitsU  von  Salzen.  Diese 
letztere  Bebauptung  beweist  sich  sehr  klar  dadurch ,  dafs  eine 
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Qaantität  des  eingedampften  Extraotivrtickstahdes  sich  nichl  wie- 
der vollständig  in  Wasser  löst,  selbst  wenn  man  zur  einge- 
dampften Menge  wieder  genau  so  viel  Wasser  setzt,  als  ursprüng- 
lich in  derselben  enthalten  war.  Höchst  bemerkenswerth  ist  bei 
diesem  Uebergang  der  löslichen  in  die  unlösliche  Modification 
nur  der  Umstand,  dafs  weder  durch  Eindampfen,  noch  durch 
Alkohol  alles  in  den  Lösungen  enthaltene  Proteifnbioxyd  auf  ein- 
mal gefallt  werden  kann;  denn  aus  dem  jedesmaligen  Rück- 
stand werden  wieder  neue  Quantitäten  durch  Wasser  und  ver- 
dünnten Alkohol  ausgezogen;  von  denen  abermals  beim  Ein- 
dampfen und  Fällen  mit  Alkohol  ein  kldner  Theil  unverändert 
bleibt  u.  s.  t 

Je  langer  dieser  Körper  nun  aber  im  festen  Zustand  schon 
verharrt  hat,  ein  um  so  gröfseres  Widerstandsvermögen  gegen 
Lösungsmittel  erhält  er;  so  löst  er  sich  frisch  mit  Alkohol  nie- 
derschlagen mit  Leichtigkeit  in  verdünnter  Kalilauge,  hat  er  da- 
gegen längere  Zeit  unter  Alkohol  gestanden,  oder  hat  man  ihn 
einmal  getrocknet,  so  löst  er  sich  in  concentrirter  Kalilauge, 
selbst  nach  vier-  bis  fünftägiger  Einwirkung,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  auf. 

Auch  diese  alkalische  Solution  verdient  noch  eine  genauere 
Untersuchung,  die  ich  mir  vorbehalte ;  sie  verhält  sich,  mit  Sau- 
ren gesättigt,  eigenthümlich.  Neulralisirt  man  sie  genau  mit 
Salzsäure,  so  fällt  alles  Protei'nbioxyd  aus  derselben^  setzt  man 
aber  rasch  eine  gröfsere  Quantität  von  Salzsäure  zu,  so  fällt 
aus  der  stark  sauren  Flüssigkeit  nur  ein  Theil  desselben.  Der 
niedergeschlagene  Theil  ist  in  verdünnten  Säuren  löslich,  der 
gelöste  dagegen  wird  durch  genaues  Neutralisiren  gefäHt. 

Die  übrigen  Reactionen  fand  ich,  wie  schon  öfter  bemerkt, 
mit  den  von  Mulder  angegebenen  vollständig  identisch;  doch 
habe  ich  mich  nicht  besonders  bemüht,  unsere  Kenntnisse  &ber 
das  qualitative  Verhalten  des  Körpers  weiter  auszudehnen.     Bin 
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untersuditer  Kupferniederschlag  zeigte  keine  constante  Zusam- 
mensetzung. 

Es  bleibt  mir  noch  die  Frage  zu  beantworten  übrig,  ob  der 
von  mir  untersuchte  Körper  wirklich  als  solcher  im  Blut  vor- 
banden ist,  oder  ob  er  nicht  durch  die  Darstellungsmethode  aus 
einem  anderen  Proteinkörper  des  Bluts  gebildet  sey,  ein  Ver- 
dacht, der  sich  nach  der  einflufsreichen  Untersuchung  von 
Mulder  über  die  Oxydationsproducte  des  Proteins  hätte  erhe- 
ben können. * 

Zuerst  mufste  nachgewiesen  werden,  ob  man  den  Körper 
aus  dem  Serum  des  Bluts  oder  nur  aus  dem  mit  Blutkörperchen 
vermischten  Theile  erhalten  konnte.  Es  ergab  sich  bei  einer 
Untersuchung  des  Menschenbluts,  dafs  er  auch  im  Serum,  und 
zwar  in  eben  so  grofser  Quantität,  als  im  ganzen  Blut  enthalten 
war.  Dann  aber  hatte  die  Vermuthung  Platz  greifen  können, 
daCs  durch  die  gewöhnliche  Extractioosmethode  mit  Wasser  sich 
der  StofT  gebildet  hätte.  Um  dieses  zu  untersuchen,  wurde  eine 
bestimmte  gröfsere  Quantität  Ochsenblut  coagulirt  und  ausge«- 
prebt  und  das  Coagulum  viermal  hintereinander  mit  gleiche 
Quantitäten  Wasser  übergössen  und  zerrührt,  mit  diesem  eine 
oder  bei  den  letzteren  Auszügen  mehrere  Stunden  in  Berührung 
gelassen  und  dann  mit  dem  Coagulum  aufgekocht,  abgeprcfst, 
neutralisirt  und  filtrirt,  und  die  organischen  Theile  des  Auszugs 
bestimmt  Dieses  scheinbar  rohe  Beweisverfahren  gewinnt  in 
den  Augen  der  Leser  gewifs  an  Schärfe,  wenn  man  weifs,  dafs 
schon  vom  ersten  Wasserauszug  an  die  organische  Substanz  des 
Bückstandes  fast  nur  reines  Protembioxyd  ist,,  indem  ich  selbst 
aus  grofsen  Mengen  so  bereiteter  Extracte  so  wenig  anderer 
organischer  Materien  erhalten  konnte,  dafs  man  sie  in  Betracht  der 
grofsen  angewendeten  Blutmassen  nur  Spuren  nennen  konnte. 
L  Auszug.  28,055  6rm.  Phissigkeit  gaben  0,228  Grm.  Rück- 
stand und  hiervon  0,1  i  2  Grm.  Asche  und  0,116  Grm.  or- 
ganische Theile. 
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IL  Aussog*  28,238  Grm.  FlOssigkeit  gaben  0,151  Grafe.  Rook-« 
stand  und  hiervon  0,076  Grm.  Asche  und  0,075  Ghrm«  or'* 
ganische  Theile. 

ni.  Aoszuflf.  28,460  Grm.  FlQssigkeit  gaben  0,074  Grm.  Rüdit- 
stand  und  hiervon  0,023  Grm.  Asche  und  0|051  Grm.  or- 
ganische Theite. 

IV.  Auszug.  30,540  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,069  Grm.  Rück- 
stand und  hiervon  0,014  Grm.  Asche  und  0,055  Grm.  or^ 
ganische  Theile. 

Dieses  entspricht  auf  100  berechnet  : 

Ln.UI.IY. 
Organische  Theile  0,41  pG.    0,26  pG.    0,18  pC.    0,14  fC. 

Man  sieht  y  dafs  die  Zahlen  wirklidi  den  BeweiB  Uetoir, 
dttfs  sich  bei  der  Extraction  keine  Oxydationsproducte  in  den 
von  uns  gegebenen  Grenzen  biUen ,  denn  sonsl  Iriittt  offenbar 
in  den  letzten  Extractionen,  wo  wir  die  Umstände  ffer  die  Oxy^« 
dation  begünstigender  als  im  Anfaiig  twigerichtet  hatten^  imd 
zo  wekher  Zeit  das  Blnl  schon  36  Stunden  gelassen  war,  kein 
so  rasches  Abnehmen  des  Pioeentgehalls  an  unserem  SioS  Statt 
finden  dürfen. 

Eine  andere  Möglichkeit  wäre  die  gewesen^  dafs  dureb  daa 
längere,  oft  mehrere  Tage  hindurch  dauernde  De^^anti^en  de« 
Alkoholniederschlags  mit  Wasser  sfcb  der  Körper  hätte  au0  ehiem 
andern  ursprünglichen  bilden  können.  Um  dieses  2U  prüteii, 
wurde  der  aus  gesundem  Menschenblut  mit  Alkohol  erzielte  Nie- 
derschlag nur  mogllchsl  rein  mit  Alkohol*  und  Aeiher  aosgezogeii 
und  aus  diesem  bei  120^  getrocknet.  .  Die  Kohlenstoff-  und 
WasseritofFbestimmung  wurde  mit  ehromsaurem  Bleioxyd  ans« 
geführt. 

0,114  Griti.  gaben  0,022  Grm.  Asohe.  Dies6  Asehe 
reagine  schwach  alkaliseb,  gab  ^bet  mit  Chlomajisersloff  kein 

Brausen. 
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0,152  GroL  =  0,1225  Grm«  organische  Stitetaius  gaben 
0,2405  C  und  0,061  H. 

Diefs  entspricht  auf  100  berechnet  : 

Kohlenstoff     52,97  pC. 

Wasserstoff      7,16    » 

Eine  kleine  Reihe  von  Versuchen  lehrte  aber  femer,  dafs 
dieser  Körper,  einmal  aas  der  Lösung  geschieden  On  dieser 
geht  er  nach  mehreren  Tagcm  leicht  in  Päulnlfs  über),  eme  feste 
Constitution  besitzt,  so  dails  er  vielen  BinflOssed  Trotz  bietet. 
Dampft  man  z,  B.  den  Wasserauszug  des  Bhites  ein,  so  bilden 
Sich  auf  ihm  fortwährend  braune  Haute,  dieselben ,  welche  meh^ 
rere  physiologische  Chemiker  für  Käsestoff  gehalten  haben,  welche 
abgenommen,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt,  die 
Zusammensetzung  des  Proteinbiotyds  zeigen. 

Aus  gesundem  Menschenblut  dargestellt  und  mit  cfaromsau- 
fem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  dieselben  folgende  Zahlen  : 

0,177  Grm.  hinterliefsen  0/)07  Grm,  Asche. 

0,300  Grm.  ^  0,288  organische  Substanz  gaben  0,ld8  Tl: 

0,154  Grm.  =  0,148  organische  Substanz  gaben  0,2d0  Ö 
und  0,0d9  H. 

Auf  100  berechnet  : 

a.  b. 

Kohlenstoff       —         52,97 
Wasserstoff     7,24         7,41. 

Ferner  kann  man  getrocknetes  Proteinbioxyd  anhaltend  in 
einer  flachen  Scbaale  unter  stetiger  Erneuerung  des  verdampften 
Wassers  4  —  5  Stunden  kochen,  und  es  lösen  sich  nur  Spuren 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit. 


IM 


lieber  eingetrocknetes  und  verändertes  Muskelfleisch 
aus  alten  peruanischen  Gräbern; 

von  Freiherrn  ^.  Bibra. 


Abgeselien  von  dem  Processe  der  Fäulnifs,  sind  die  Zer- 
setzungen und  Veränderungen,  welche  das  Muskelfleisch  nach 
clem  Aufhören  des  Lebensprocesses  erfährt,  noch  wenig  bekannt 
Dafs  aber  unter  günstigen  Verhältnissen  solche  Veränderungen 
von  ganz  eigentbämlicher  Art  eintreten  können,  zeigt  schon  jene 
Verwandlung  des  Fleisches  in  Fett,  die  man  bisweilen  beobachtet 
hat.  Man  bat  diesen  Vorgang  eine  Zeit  hindurch  bezweifelt,  ich 
habe  mich  indessen  vollkommen  von  dessen  Richtigkeit  über- 
zeugt, indem  ich  selbst  Theile  einer  menschlichen  Leiche  erhal- 
ten habe,  bei  welcher  alle  Fieischparthien  fast  gänzlich  in  Fett 
äbergegangen  waren,  und  ich  habe  diesen  Fall  an  einem  an- 
deren Orte  bereits  näher  beschrieben. 

Der  Inhalt  der  vorliegenden  kleinen  Abhandlung  betrifft 
eingetrocknete  Muskelsubstanz,  welche  aus  alten  peruanischen 
Gräbern  in  der  Nähe  von  Lima  genommen  wurde.  Es  wurden 
nämlich  vor  kurzer  Zeit  mehrere  Schädel  und  zugleich  andere 
Theile  von  mumienartigen  Leichen  durch  Hm.  Dr.  Korhammer 
von  dort  nach  Europa  gebracht,  und  ich  habe  durch  die  freund- 
schaftliche Güte  des  Hrn.  Privatdocenten  Dr.  Ried  in  Erlangen 
den  Schädel  eines  Erwachsenen,  eine  Hand  und  den  Fufs  eines 
etwa  einjährigen  Kindes  erhalten.  Aller  Vi^ahrscheinlichkeit  nach, 
ja  fast  mit  Gewifsheit  kann  behauptet  werden,  dafs  diese  Leichen 
vor  der  Entdeckung  Amerika's  beigesetzt  worden  sind. 

Nach  Korhammer  begruben  die  alten  Peruaner  ihre  Todten 
auf  diese  Art,  dafs  sie  dieselben  in  eine  zusammengebogene 
Stellung   brachten,   das  Kinn  auf  die  Knie  und  Hände  gestutzt, 
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dieselben  sodann  mit  wollenen  oder  baam wollenen  Decken  um« 
wickelten,  und  sie  hierauf  in  steinerne  Nischen  einmauerten. 
Die  Leichen  indefs,  die  Korbammer  fand,  waren  durch  frQbere 
Besucher  bereits  aus  ihren  Gräbern  gerissen»  indem  man  in 
letzteren  theils  nach  alten  Geraihscbaflen,  wohl  auch  nach  Schätzen 
gesucht  haben  mochte^  und  lagen  zerstreut  L..d  meist  mit  Sand 
bedeckt  umher. 

Die  Huskelsubstanz  und  Oberhaut  war  an  den  oben  be- 
zeichneten Stücken,  die  ich  durch  Ried  erhielt,  eingetrocknet, 
braun  und  mumienartig;  am  Schädel  waren  noch  alle  Haare 
vorhanden  und  die  Knochen  schwach  bräunlich  gefärbt,  sonst 
aber  vollkommen  wohl  erhalten. 

Ich  habe  eine  Analyse  des  Muskelfleisches  vom  Schädel  und 
vom  Unterschenkel  des  Kindes  durch  abwechselndes  Behandeln 
der  Substanzen  mit  Aether,  Alkohol,  kaltem  und  kochendem 
Wasser  durchzuführen  versucht,  und  will  die  erhaltenen  Resul* 
täte  hier  sogleich  anführen,  obgleich  aus  dem  Folgenden  erhel- 
len wird,  dafs  eine  ganz  genaue  Trennung  der  einzelnen  Be- 
standtheile  nicht  vollkommen  möglich  war.  Ich  erhielt,  nachdem 
die  Oberhaut  vollkommen  entfernt  war  : 

Unterschenkel 
Vom  Schädel        des  Kindes      ^ 

Muskelfaser    .    .    .  37,8  32,9 

Glutin' 27,4  28,8 

Fett —  19,7 

Pflanzenharz    .    ,    .    ,  16,6               — 

Huminähnliche  Substanz  18,2  18,6 


100,0  100,0. 

Die  Substanz  war  hierbei  im  Wasserbade  so  lange  getrock- 
net worden,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor. 

Ich  habe  mich  in  der  letzten  Zeit  mehrfach  mit  der  ver-^^ 
gleichenden  Untersuchung  verschiedenen  Muskeifleisches  beschäf'- 
ligt,  und  föge  deßhalb  hier  die  Resultate  bei^  die  ich  im  Mittel 
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aus  mekreren  AiudyMii  frischer  menschlicher  Muskel  erhalten, 
habe  aber  dasselbe^  der  Vergleicbung  halber,  ebenfalls  wasser* 
frei  berechnet. 

Es  efgiebt  sieb  hier  : 

Muskelfaser 00,^1 

Glutin 8,i0 

Fett 9,00 

Lösliches   Eiweifs,   ParbstoB  7,55 

Extractive  Materien     .    .    .  14,54 

100,00. 

Das  Hixn,  welches  ich  beim  Schädel  gefunden  habe  und 
beim  Unterschenkel  des  Kindes  fehlt,  wurde  wohl  wahrscheinlich 
den  Leichen  der  Erwachsenen  zugesetzt,  um  eine  Art  von 
Mumificirung  zu  bewerkstelligen,  welches  man  bei  den. kleinen 
Leichen  der  Kinder  vielleicht  nicht  für  nöthig  fand.  Es  ist  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  aber  nur  sehr  wenig  in  Terpentinöl 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Säuren  gefällt.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  schmelzbar.  Eine,  mit  einer,  aber 
freilich  nur  geringen  Menge,  nach  der  Methode  von  Yarren- 
trapp  uad  Will  angestellte  Probe,  ergab  keinen  Stickstoff. 

Reines  Wasser  zog  au$  dem  emgetrockneten  Huskelfleische 
jene  Substanz,  die  ich  als  htamnartig  bezeichnet  habe,  aber 
diese  Löslichkeit  wurde  wahrscheinlich  durch  den  Salzgehalt  der 
Muskel  selbst  bedingt,  und  durch  geringen  Zusatz  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  noch  bedeutend  erhöht.  Indefs  war 
diese  Substanz  auch  in  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich. 

Trotz  der  vielfachen  Arbeiten,  die  man  über  jene  Reihe  von 
Verbindungen  angestellt  hat,  welche  sich  bei  der  langsamen 
Verwesung  von  Pflanzen  erzeugen,  und  wetohe  man  mit  dem 
altgemeinen  Namen  Humitwerbmdungen  bezeichnet,  scheint  doch 
noch  keine  vollkommene  Klarheit  über  dieselbeo  zu  berr^ckeit, 
weidief  ohne  Zweifel  davon  herrührt,  dab  die  vorgenomme&ea 
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Analysen  mit  Substanzen  aosg^efährt  worden  sind,*  wcAdie  das 
Product  mehr  oder  weniger  fortgescbrittener  Zersetzung  waren, 
und  dafe  man  dieselben  zur  Untersnchsng  selbst  nieht  in  dem 
Zustande  ertiaken  kann^  in  welchem  &e  sich  arsprttnglich  in  den 
Pflanzenresten  selbst  befanden. 

Ml  kihe  die  gegenwärtig  bei  dem  eingetrockneten  Musikei«> 
fleische  gefundene  Substanz  mit  dem  Hamra  huminartig  bezeicb^ 
Mt,  wefl  sie  mit  Ausnahme  ihrer  LösBchkeit  in  Alkohol,  die 
vollkommenste  AehnlicAkeit  mit  dem  Pflanzenhumin  hatte  und 
eich  gegen  Beagentien  ebenso ,  wie  jenes  verhielt ,  und  es  hat 
atterdings  das  Ansehen,  als  habe  sich  hier  bei  langsamer  par^ 
tiefler  Zersetzung-  Ihieriseher  Substanz  ein  Körper  febUdet,  der 
jenen  naihe  kdmmt 

Die  Muskdfa^er^  welche  nach  der  Behandlung  mit  Aether, 
Alkohol,  kaltem  und  kochendem  Wasser  zuruckblieb,  war  bräun- 
Ikh,  und  zeigte  unter  dem  Mikroscope  dieselben  Eigensdiaften, 
wie  gKroeknete  und  wieder  erweichte  Faser  frischen  Fleisches. 

Indefs  war  diese  Muskelfaser  selbst  nicM  vollkommen  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  und  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser 
vom  HtHTze  und  dem  huminähnlicben  Körper  zu  trennea,  weH 
sie  wahrscfaeinlich  selbst  sich  schon  theilweise  in  letztere  Sub«» 
stanz  yerwandeit  hatte. 

Wurde  mit  Kali  gelöst  und  dsrch  verdünnte  Sfiure  gefüllt, 
so  erhielt  man  einen  Körper,  der  indessen  kein  Protdn  war, 
oibgleidi  er  manche  Aehniichkeit  mit  demselben  hatte. 

Ich  habe  durdi  die  Blementaranalyse  keine  gut  übereinstim-- 
inende  Versuche  erhalten  können ,  wefshaft  ich  dieselben  der 
Mfttbeihing  nicht  wertb  hahe;  IndeCs  zeigte  sich  ein  gegen  den 
Procentgehalt  des  I^t)leins  constant  vermehrter  KoUenstoffgehalt, 
während  der  Wasserstofif  verringert  erschien.  Ich  glaube  diese 
Erscheinung  nicht  ganz  auf  Rechnung  von  anhängender  humin- 
artiger  Substanz  setzen   zu  ddifan,   «ondeni  bm  der  Meinung, 


110  f.  Bibra,  über  veränderte$  Mu8kdfiei$ch. 

dafs  die  Muskel,  obgfleich  sie  ihre  aoTsere  Fonn  beibehalten, 
doch  ihre  Zusammensetzung  geändert  hat 

Die  Menge  des  Glulins,  welches  durch  Kochen   der  Sab- 
stanz  . mit  Wasser   erhalten   wurde,  übertrifll  die  .des  frischen 
Muskelfleisches  um  das  dreifache.    Ich  habe  schon  früher  *')  die 
Beobachtung  gemacht  und  ver^^ffentücht,  dafs  der  Knochenknorpel 
fossiler  und  überhaupt  sehr  alter   Knochen  sich  in   bedeutend 
schnellerer  Zeit  beim  Kochen  in  Leim  verwandelt^  als  solches  bei 
frischem  Knochenknorpel  Statt  findet,  ja   dafs   bei  einigen   in 
dieser  Beziehung  angestellten  Versuchen    der  Leim    eigentlich 
schon  zu  präexistiren  schien.     Die  gegenwärtig  gemachte  Er- 
itihrung  scheint  mit  jener  früheren  zusammenzutreffen^  denn  nicht 
nur,   dafs  eine  viel  bedeutendere  Menge  Leim   erhalten   wurde, 
(ils  das  Zellgewebe  des  frischen  Muskelfleisches  ergiebt,  so  war 
auch  nur  kurze  Zeit  nöthig,  um  solchen  zu  erhalten,   und  es 
scheint  fast,  als  habe  ein  gewisser  Antheil  der  Muskelfaser  selbst 
sich  so  modificirt,   dafs  sie  durch  Kochen  in  Leim  verwandelt 
werden  konnte.     Der  erhaltene  Leim  war,  wurde  auch  vorher 
die  Substanz  mit  Alkohol  und   schwach  alkalischem  Wasser  be- 
bandelt, doch  stets  braun  gefärbt,  gelatinirte  aber  nach  dem  Er- 
kalten der  concentrirten  heifsen  Lösung  und  verhielt  sich,   zur 
Trockne  gebracht,   vollkommen  wie  Leim,  der  unter  ähnlichen 
Bedingungen  aus  frischen  leimgebenden  Substanzen  erhalten  wor- 
den war. 

Die  eingetrocknete  Muskelfaser  des  Schädels  gab,  wenn  sie 
von  vorne  herein  mit  Aether  behandelt  wurde,  kein  FeU^  son- 
dern, nur  die  schon  oben  erwähnten  Substanzen.  Jene  des  Un-^ 
terschenkels  des  Kindes  hingegen,  ergab  eine  bräunliche  Fett- 
substanz ,  die   mit   Alkalien   verseifbar    war ,    mit  deutlichem 
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Fettgeroch  verbrannte  und  eine  geringe  Menge  einer  Asche  2U-* 
rücUiefs,  die  zum  gröfsten  Theiie  aus  Chlornatriuin  bestand. 

Die  Menge  dieses  Fettes,  fast  20  pC,  ist  ebenfalls  gegen 
jene  frischen  Moskeifleisches ,  9  pC.,  bedeutend  vermehrt.  Ob 
hier  eine  theilweise  Bildung  von  Leichenfett  Statt  gefunden  hat, 
und  auf  welche  Weise  in  der  Muskelsubstanz  des  Schädels  sdmmt- 
liches  Fett  verschwunden  ist,  läfst  sich  nicht  ermitteln,  denn  ob- 
gleich beide  Körper  von  Korhammer  durch  Sand  bedeckt  auf- 
gefunden wurden,  kann  doch  natürlich  nicht  bestimmt  werden, 
ob  beide  auch  vorher  sich  stets  unter  gleichen  Verhaltnissen 
befanden ,  ob  z.  B.  der  Körper  des  Erwachsenen  nicht  vielldcht 
längere  Zeit  im  Freien  gelegen  hatte,  und  überhaupt  sind  die 
Bedingnisse,  unter  welchen  sich  Leichenfett  bildet,  auch  noch  zu 
wenig  gekannt. 

Von  der  im  Wasserbade  vollständig  getrockneten  Sub- 
stanz des  Schädels  erhielt  ich  6,4  pC.  Asche,  welche  für  100,0 
enthielt  : 

Cblornatrium      .............  28,1 

Schwefelsaures  Alkali     . 7,9 

Kohlensaures   und   etwas  phosphorsaures  Natron  24,9 

Phosphorsaure  Erden,  Spur  Eisen 39,1 

100,0. 

Von  den  Aschen  des  frischen  Muskelfieisches  der  Säuge- 
thiere  überhaupt,  unterscheidet  sich  die  gegenwärtige,  vorzugs- 
weise durch  den  bedeutenden  Gehalt  an  kohlensaurem  Alkaüi 
indem  ich  bei  jenen  nicht  immer,  und  dann  stets  nor  sehr  wenig 
kohlensaure  Salze  gefunden  habe,  und  zugleich  dort  das  phos- 
phorsaure Natron  der  überwiegende  Bestandtheä  war. 

Ich  habe  schliefslich  die  Tibia  des  Kindes  untersucht  Das 
Gewebe  dieses  Knochens  verhielt  sich  unter  dem  Mikroscope 
vollkommen  normal  und  wohl  erhalten,  und  ich  habe  schon 
früher  dasselbe  bei  sehr  alten  und  selbst  bei  fossilen  Knochen 
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gefandtat  IKe  ZäiamunrnstitioDg  des  Knochens  war  «benfiilb 
normal,  and  es  war  offenbar  keine  organisdie  Sobstanz  dessel- 
ben Tersehwvoden,  sondern  dieselbe  war,  wie  es  bei  Kinder- 
knochea  meist  der  Fall  ist,  noch  in  gröfserer  Menge  TorhandeB} 
ab  bei  frischen  Knociien  der  &wachsenen. 
fch  erhieil : 

Phosphorsaare  Kalkerde ,    «    .    .    .    58,0 

KoMensaure  Kalkerde 5,2 

rbosphorsaure  Taifcerde 3,3 

Spuren  Ten  Kalksetfe  «nd  der  honiaartigfen  Substanz      — 
Knoipeisubstaaz 33,5 

100,0. 

Organische  Substanz     «i 33,5 

Anorganische  Substanz 66,5 

100,0. 

Fbior  fand  sich,  aber  es  konnte  wegen  zu  geringer  Uenge 
des  Materials  quantitativ  nicht  bestimmt  werden. 

Eio  Theil  der  Tibia  und  Fibula  wurde  mit  verdünnter  Salz* 
saure  von  der  Knochenerde  befreit  und  nach  hinreichendem  Aus- 
waschen mit  Wasser  gekocht.  Schon  binnen  zehn  Minuten  hatte 
sieh  der  ganze  Knochenknorpel  gelöst  und  eine  Glutinlösung 
gebildet,  die,  eingeengt,  gelatinirte  und  zur  Trockne  gebracht, 
alle  Erscheinangen  des  Leims  zeigte. 

Ss  wßT  also  aadi  hier  der  Leim  entweder  schon  prSezJsti' 
rend,  oder  wenigstens  die  Bedingnisse  der  Leimbildong  so  ge- 
ateHl,  dafs  -dieselbe  in  ungewIAnUcb  harzer  Zeit  Statt  finden 
mafste. 

Von  Zelt  zu  Zeit  werden  «lenschliche  Leichen  aufgefunden, 
welche  bisweilen  daroh  iahrfamdeila  der  eigentlichen  Faulnifs 
widerstanden  haben,  ohne  dafs  eine  künstliche  Mumfficirung  Statt 
fand.  Solche  Körper  sind  öfters  sehr  verschiedenartigen  aofserea 
EtnAGssen  ausgesetzt  gewesen,  bei  denen  nicht  immer  Lulk  und 
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Wasser  ausgeschlossen  war,  und  ich  habe  selbst  früher  mehr-* 
fache  solche  Erfahrungen  gemacht. 

Die  Ursachen  der  Erhaltung  solcher  Körper  sind,  so  viel  ich 
weifs,  bis  jetzt  nur  wenig  beachtet  worden,  vielleicht  aber  findet 
sich  ein  oder  der  andere  Chemiker  bewogen ,  in  einem  vor« 
kommenden  Falle  seine  Aufmerksamkeit  Quf  diese  Verhältnisse 
zu  richten^  und  diefs  war  vorzugsweise  der  Zweckvorstehender 
Notiz,  indem  wohl  mehrfache  Erfahrungen  nöthig  sind,  um  ge- 
nugende Aufschlüsse  zu  erhalten. 


lieber  eine  vortheilhafte  DarsteDung  der  Chromsäure, 
und  ein  eigenthümliches  Verhalten  derselben  gegen 

die  Schwdelsäure; 
von  Dr.   P.   A,  Bolley. 


Das  von  Fritzsche  angegebene  Verfahren,  Chrorosäure 
aus  einer  heifsen  Lösung  des  zweifach  chromsauren  Kalis  mit- 
telst englischer  Schwefelsaure  darzustellen,  hat,  was  Ausbeute 
anbetrifft,  entschiedenen  Vorzug  vor  jeder  andern  der  bisher 
gebrauchten  Methoden. 

Warington  und  Böttger  haben  dasselbe  etwas  abgeän« 
dert,  wdl  sie  cbs  nach  Fritzsche  erhaltene  Produot  nicht  rein, 
sondm'n  immer  gewisse  Mengen  schwefelsauren  Kalis  enthaltend, 
fanden.  Dieser  Vorwurf  ist  gegründet ;  das  Mittel  der  Abhülfe, 
was  die  genannten  Chemiker  anwenden,  ist  :  nkbt  eine  heifse, 
sondern  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemachte,  gesättigte 
Losung  des.  zweifach  chromsauren  Kalisalzes ,  mit  der  gleichen 
bis  anderthalbfachen  Menge  englischer  Schwefelsaure  zu  mengen« 

Annal.  d.  Chc^mie  u.  Pharm.  LYI.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Von  Fritssjche  wird  das  Verhältnfffs  der  Sehwefelsinre 
zum  doppelt  chromsauren  Kali  nicht  angegeben,  die  reu  Wa- 
rington  und  Böttgei"  vorgeschriebene  Sohwefelsäufemenge 
iist  so  auffallend  grofs  und  vertheuert  das  Product  in  solchem 
Mafse,  dafs  es  sich  wohl  der  Mühe  lohnen  mochte,  nach  einem 
Verfahren  zu  suchen,  das  weniger  Schwefelsäure  koste.  - 

Wenn  auf  10  Hafstheile  der  in  gewöhnlicher  Temperatnr 
gesattigften  Salzlösung  12  —  15  Mafstheile  englischer  Schwefd- 
säure  vorgeschrieben  werden,  so  ist  dieser  grofsen  Menge  jeden^ 
falls  noch  eine  andere  Rolle,  als  die  Zersetzung  des  Salzes 
zugedacht,  nämlich  die  der  Fällung  der  ausgeschiedenen  Chrom- 
säure aus  ihrer  wässerigen  Lösung. 

Ich  versuchte  nun  die  beiden  Wirkungen,  welche  die  Schwe- 
felsäure erfüllen  soll,  zu  trennen  und  leitete,  aus  dem  besonderen 
Verhalten  derselben,  das  ich  unten  darzulegen  habe^  folgendes 
Verfahren  als  das  beste  ab. 

Eitle  abgewogene  Menge  des  sauren  cbromsauren  Kalis  wird 
in  bei  der  Kochhitze  gesättigte  wässerige  Auflösung  gebracht, 
und  dieser  während  des  Kochens  eine  solche  zuvor  abgewogene 
Menge  englischer  Schwefelsäure  zugesetzt,  als  nötbig  ist,  um  mit 
dem  Kali  doppeitschwefelsaures  Kali  zu  bilden.  Die  Mischung 
läfist  man  nun  zum  Erkalten  ruhig  stehen,  wobei  sie  gröfsten« 
theils  zu  einer  iKömigen  rothen  Masse  erstarrt  Diese  ist  aber 
keineswegs  Chromsäure^  sondern  schwefelsaures  Kali  mit  ab- 
hängender Chromsäure,  neben  derselben  findet  sich  eine  zieaiUoh 
eoncentrirte  Lesung  von  Chromsfiure,  weldie  ebenfalls  etwas 
«chwefelsauires  Kali  enthält.  Die  Masse  wird  umgerülu*!,  mn 
den  körnigen  ThetI  zum  Absetzen  zu  bringen  ^  und  der  au%e- 
löste  Theil  davon  abgegossen*  Die  zuräokgeblieibene  körnige 
Masse  wird  mehremal  immer  mit  sehr  kleinen  Mengen  kaltai 
Wassers  zerrührt ,  und  was  sich  löste,  davon  abgegossen.  Auf 
bliese  Weise  erhält  man  in  der  Schale  isuletst  ein  orangegelb 
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gefärbtes  schwefelsaures  Kali  mit  nur  wenig-  Chromsfiare.     Die 
meiste  Chromsäure  aber  findet  sich  in  den  vereinigten  Losungen. 

Diefs  Verfahren  beruht,  wie  man  leicht  einsieht,  auf  dem 
VerHältnifs,  dafs  doppelt  schwefelsaures  Kali,  welches  in  der 
Kochhttze  sehr  leicht  löslich  (i  Theil  in  V2  Wasser),  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  schwer  gelöst  wird,  und  dafs  kaltes 
Wasser  aus  demselben  meist  nur  Schwefelsäure  mit  wenig  Kali, 
nnter  Zurticklassung  einfach  schwefelsauren  Kalis  aufnimmt,  wah- 
rend die  Chromsaure  auch  in  kaltem  Wasser  aufserordentlich 
leicht  sich  lösen  läfst.  Die  concentrirte  Lösung  der  Chrom- 
saure, die  etwas  schwefelsaures  Kali  und  Schwefelsäure  enthalt, 
kann  nun  etwas  eingedampft  werden  und  aus  ihr  wird  die 
Chromsäure  durch  Zusatz  von  englischer  Schwefelsäure  nieder-** 
geschlagen,  ohne  dafs  bemerkbare  Mengen  des  schwefelsauren 
Salzes  mit  niederfielen.  Das  schwefelsaure  Kali  ist  nämlich  in 
englicher  Schwefelsäure,  mehr  aber  noch  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure ziemlich  löslich.  Die  Chromsäure  wird  durch  Abtröpfeln- 
lassen  auf  einem  mit  Glassplittern  locker  verstopften  Trichter 
und  Trocknen  auf  porösen  Thonplatten  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt, und  kann  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  langsames 
Verdunsten  in  grofsen  Kryslallen  ganz  rein  gewonnen  werden. 
Dem  Volum  nach  mag  etwa  auch  die  gleiche  bis  anderthalb- 
fache Menge  englischer  Schwefelsäure  gebraucht  werden,  allein 
die  Lösung  enthält  viel  mehr  Chromsäure  als  bei  Warington's 
Vorschrift.  Die  Ausbeute  an  Chromsäure  auf  die  gleiche  Menge 
Schwefelsäure  ist  also  weit  gröfser,  beinahe  im  Verhältnifs  der 
Zunahme  der  Löslichkeit  des  Kalisalzes  in  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  Kochhitze. 

CEin  Gewichtstheil  des  Salzes  braucht  in  der  Kochhitze  bei^ 
nahe  einen  Gewichtstheil  Wasser,  und  die  Lösung  kocht  bei 
103  C,  bei  18**  C.  braucht  es  die  zehnfache  Wassermenge.) 

Wenn  bei  dieser  Methode  an  Schwefelsäure  erspart ,  da* 
gegen  das  chromsaure  Kali   nicht  so  vollständig  benutzt  wird 

8* 
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wie  in  den  andern,  so  thui  diefs  derselben  unter  dem  Gesichts- 
punkt der  Kosten  nicht  Eintrag.  Sämmüiche  Ruckstande  näm- 
lich ,  sowohl  das  feste  chromsäurehaUige  schwefelsaure  Kali ,  als 
die  von  der  Chromsäure  abgelaufene  saure  Flüssigkeit,  lassen 
sich  sehr  gut  noch  zur  Sauerstoffdarstelluog  benätzen.  Hierbei 
ist  nur  nöthig,  die  Säure  zuvor  etwas  abzudampfen,  weil  sie  in 
zu  sehr  verdünntem  Zustande  nicht  zerlegend  auf  die  Chrom- 
säure wirkt,  wenn  sie  mit  dieser  erhitzt  wird.  Böttger  giebt 
zwar  an,  dafs  die  abfallende  Schwefelsäure  sich  zur  Reinigung 
des  Phosphors  vom  Phosphoroxyd  gebrauchen  lasse,  eine  Ver- 
wendung, die  aber  seltener  vorkommt,  als  die  Sauerstoffbe- 
reitung. 

Sammtiiche  angeführte  Methoden  der  Chromsäürebereitung 
aus  ihrem  Kalisalz,  verführen  leicht  zum  Glauben,  die  Chrom- 
säure sey  in  englischer  Schwefelsäure  unlöslich,  weil  sie  durch 
dieselbe  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  sich  niederschlagen  läfst; 
diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall. 

Englische  Schwefelsäure  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beträchtige  Mengen  von  Cbromsäure  auf.  Wird  Schwefelsäure 
CSOs,  HO}  auf  krystallisirte  Chromsäure  geschüttet,  so  färbt 
sie  sich  ziemlich  schnell  dunkelgelb  und  wird  zuletzt  ganz  tief- 
braun  und  undurchsichtig  durch  aufgelöste  Chromsäure. 

Den  Aufschlofs  zu  diesem  scheinbar  widersprechenden  Ver- 
halten fand  ich  bald,  indem  ich  der  Auflösung  der  Chromsäure 
in  englischer  Schwefelsäure  einige  Tropfen  Wasser  zusetzte. 
Die  Cbromsäure  wurde  schnell  ausgeschieden. 

Wenn  somit  dargethan  war,  dafs  die  Chromaäure  aus  ihrer 
foässerigen  Lösung  mittelst  Schwefelsäure,  aus  ihrer  sckuoefd^ 
tamren  Lösung  aber  mittelst  Wasser  niedergeschlagen  werden 
kann,  so  mufste  gefolgert  werden,  dafs  ein  Verhältnifs  zwischen 
Schwefelsäure  und  Wasser  vorbanden  sey,  in  welchem  die 
Chromsäure  nicht  löslich  ist. 

Diefs  Verhältnifs  aufzufinden,   war  der  Zweck  einer  Reihe 
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von  Versuchen,  die  in  doppelter  Weise  ausgefUhrt  wurden.  Eine 
abgewonnene  Lösung  .von  Chromsäure  in  wässeriger  Scliwefel- 
saure  (der  Gehalt  an  Chrontsäure,  sowie  der  an  wasserfreier 
Scbwefelsäare,  war  durch  vm-ausgegangene  Proben  ermittelt  wor- 
den}, wurde  so  lange  tropfenweise  mit  Wasser  versetzt,  bis  die 
über  dem  rothen  ausgeschiedenen  Pulver  stehende  Flüssigkeit 
möglichst  entfärbt  und  nichts  mehr  ausgeschieden  wurde,  und 
dann  das  zugesetzte  Wasser  durch  neue  Wägung  bestimmt.  Oder 
es  wurde  eine  Menge  der  schwefelsauren  Chromsäurelösung, 
worin  weder  Chromsäuregehalt,  noch  Schwefelsäuregehalt  bekannt 
waren,  abgewogen,  nachdem,  wie  oben^  Wasser  zugetröpfelt 
worden  war,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  zu-  und  die  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  nicht  mehr  abnahm,  der  ganzen  Mengung 
etwas  Weingeist  zugegeben ,  wodurch  ganz  schnell  unter  Alde- 
hyd- und  Essigsäurebildung  die  Chromsäure  in  Chromoxyd  ver- 
wandelt wurde,  mit  Ammoniak  letzteres  gefällt,  fillrirl,  der  Rück- 
stand geglüht  und  gewogen,  das  Filtrat  aber  mit  Cblorbarium 
versetzt  und  aus  dem  gefundenen  schwefelsauren  Baryt  die  Schwe- 
felsäure berechnet.  Die  aus  dem  Chromoxyd  berechnete  Chrom- 
säure addirt  zur  Schwefelsäure,  vom  Gewicht  der  ganzen  Miscl^ng 
abgezogen,  ergab  den  Wassergehalt. 

« 

Das  Resultat  dieser  Versuche  war,  dafs  der  Wassergehalt 
der  Schwefelsäure  der  Formel  SOg,  2  HO  ganz  nahe  kam. 

Nachdem  diefs  Ergebnifs  gewonnen  war,  wurde  eine  ver- 
dünnte Schwefelsäure  nach  der  Formel  :  SOs,  2  HO  herge- 
stellt und  geprüft,  ob  Chromsäure  sich  in  ihr  löse  oder  nicht. 
Es  zeigte  sich,  dafs  in  einer  solchen  Flüssigkeit  die  Chromsäure 
weit  schwerer  löslich  war  als  in  der  englischen  Schwefelsäure, 
obschon  mir  nicht  gelang,  die  über  der  Chromsäure  gestandene 
verdünnte  Schwefelsäure  so  hell  zu  erhalten,  wie  sie  bei  obigen 
Fällungen  sich  ergab.  Ganz  kleine  Mengen  Wassers  bewirkten 
indefs  schnelle  Entfärbung  und  Wiederfällung  der  geringen  Menge 
gelöster  Chromsäure. 
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Hier  folgen  die  Zahienergebnisse  dieser  Versuche  : 

I.  0,69  Gmi.  Chromsäure  und  11,840  entjUscher  Schwefel- 
säure von  79  pC.  =  9,3536  wasserfreier  ^ure  und  2,4864 
Wasser,  brauchte  zur  vollständigen  Fallung  2,300  Grm. 
Wasser. 

II.     1,93  Grm.  Chronisäure  und  31,957  Schwefelsäure  C79pCO 
=  25^246  wasserfreier  Säure  und  6,711  Wasser,  brauchte 
*    6,400  Grm.  Wasserzusalz. 

UI.    Eine  mit  Wasser  gefällte  Chromsäurelösung  wog  6,323  Grm. 
und  ergab  0,452  Chromoxyd  und   11,712  schwefelsauren 
Baryt. 
In  I.  ist  enthalten  in  14,1400  Grm.  wässeriger  Schwefelsaure 
4,786  =  33,9  pC.  Wasser, 

In  II.  ist  enthalten  in  38,357  Grm.  wässeriger  Schwefelsäure 
13,111  =  34,1  pC.  Wasser. 

In  III.  entspricht  der  schwefelsaure  Baryt  4,020  Schwefelsaure 
»         n  das  Chromoxyd        0,584  Chroinsäure. 

4^." 

Die  Summe  beider  vom  Gesammtgewicht  der  Mischung  ab- 
gezogen   6,323 
4,604 

bleibt     1,719  Wasser,  also 

5,739  Grm.  wässerige  Schwefelsäure  enthalten  1,719  = 
29,9  pC.  Wasser. 

Der  Wassergehalt  i&  zweifach  gewässerten  Schwefelsäure 
beträgt  aber  31  pC, 

Denkt  man  sich  die  Lösung  der  Chromsäure  in  englischer 
Schwefelsäure  als  nach  der  Formel  ;  SO«»  H  0  +  x  Cr  0$ 
bestehend,  so  wird  Cr  0«  ausgeschieden,  wenn  i  At  Wasser 
hinzutritt  Es  ist  aber  noch  ein  zweites  Verbalten  der  Chrom« 
säure  zur  Schwefelsäure,  dessen  ich  zu  erwähnen  habe. 
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In  Berzelius  Jaliresbericbt  für  1840  und  in  L.  Gnelin's 
Handbuch,  wird  au9  Versuchen  von  Fritzsche,  Plantamour 
und  Hagen  gefolgert,  dafs  eine  chemische  Verbindung  zwiscbea 
Schwefelsaure  und  Chroinsaure  nicht  existire,  und  dafs  die  von 
Gay-Lussac  für  SO»,  Cr  0«  gehaltenen  rotben,  nadelforoiigen 
Krystalle  nur  Ctiromsaure  mit  mechanisch  anhängender  Schwe- 
fekaure  seyeo.  Es  ist  jedoch  unzweifelhaft ,  dafs  eine  Vertun- 
düng  von  Schwefelsäure  mit  Cbromsaure  wirkfa'ch  vorhanden 
ist,  wenn  sie  auch  in  Zusammensetzung  und  Aussäen  mit  dem 
von  Gay-Lussac  untersuchten  Körper  nichts  gemein  hat. 

Wenn  man  krystallisirte  Cbromsaure  in  englische  Schwefel- 
säure nach  und  nach  einträgt  und  das  Gemisch  in  einem  wohl- 
verschlossenen Glase  zur  vollständigeren  Lösung  der  Chromsäure 
längere  Zeit  schüttelt,  so  IriBl  man  nach  einiger  Zeit  einen 
Punkt,  wo  sich  keine  Chromsäure  mehr  löst,  wo  aber  die  an- 
fangs ölartige,  dunkelbraune  Flüssigkeit  eine  okergelbe  Farbe  und 
breiartige  Consistenz  annimmt  Es  ist  mir  auch  schon  vorge- 
kommen, dafs  die  einen  Tag  stehen  gebliebene  Lösung  hell- 
braun mit  einem  Stich  in's  Olivengrüne  und  durchweg  körnig 
wurde.  Die  beiden  Formen  unterscheiden  sich  gewifs  nur  durch 
langsamere  oder  schnellere  Ausscheidung  der  festen  Substanz. 
Der  Farbenwechsel  und  das  Erstarren  giebt  wohl  schon  Berech- 
tigung zur  Vermuthung,  dafs  eine  chemische  Vereinigung  der 
Stoffe  Statt  gefunden  habe.  Der  okergelbe  Brei  wird ,  an  die 
Luft  gebracht,  durch  Feuchtigkeitsaufnahine  sehr  schnell  roth,  so 
dafs  es  ziemlich  schwer  ist,  ihn  in  unverändertem  Zustand  zu 
erhalten.  Es  geht  mit  demselben,  durch  die  Feuchtigkeit  der 
liUft,  das  Nämliche  vor,  was  mit  der  Lösung  der  Chromsäure  in 
Schwefelsäure  durch  Wasserzusatz  erfolgt  —  Ausscheidung  der 
Chromsäure  mit  ihrer  ursprünglichen  hochrothen  Farbe.  Eine 
zweite  Substanz  von  solch'  energischem  Anziehungsvermögen 
für  Wasser  möchte  es  kaum  geben,  und  es  ist  nicht  unm^lich, 
dafs  sie  wegen  dieser  Eigenschaft  Anwendung  findet,  zumal  da 
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die  geringste  Menge  aufgenommenen  Wassers  dem  Auge  direct 
erkennbar  sich  zeigt  Eben  ihrer  hygroscopischen  Eigenschaft 
willen  ist  es  aber  auch  schwierig,  dieselbe  zur  quantitativen 
Analyse  zn  bringen.  Recht  schnell  zwischen  poröse  Thonplatten 
gebracht  und  diese  mit  Tüchern  umwickelt,  gewinnt  man  aus 
der  breiigen  Masse  ein  schmutziggelbes  Pulver,  das  ziemlich 
trodken,  aber  durch  Liegen  an  offener  Luft  schnell  feucht  und 
roth  wird.  Von  diesem  Pulver  wog  ich  eine  gewisse  Menge  in 
einem  trocknen,  tarirten,  verschlossenen  Glascylinderchen  ab. 
0,390  Grm.  Substanz  gaben,  nach  obiger  Weise  untersucht  : 

0,326  Cr»  Os      =  0,422  Cr  0,  und 

i,12    BaO,  SO,  ==  0,382  SO, 

0,804. 
Diefs  abgezogen  von  : 

0,890 
0,804 

« 

0,086  Wasser. 
In  Procenten  beträgt  diefs  : 

47,4  Cr  0, 
42,8  SO, 
9,7  H  0 

9S),9. 
Eine  Verbindung  nach  der    Formel  :  SO3,  HO  +  Cr  0« 
würde  in  100  Theilen  enthalten  : 

51,4  CrO, 
39,6  SO, 
8,1  HO. 

■      99^1^ 

Bedenkt  man,  dafs  bei  dem  auf  angegebene  Weise  unvoll- 
ständigen Trocknen,  etwas  englische  Schwefelsäure  anhängen 
bleiben  mufste,  so  ist  das  Abweichen  der  gewonnenen  Resultate 
von  der  theoretischen  Zusammensetzung  erklärt. 
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Da&  —  dieser  Ehtworf  könnte  gemacht  werden  —  alles 
Wasser  mechanisch  und  zufSBig  sey,  ist  aus  Gründen  des  Ver- 
hallens der  Verbindung  %egen  Wasser  widerlegt  Ich  glaube 
der  Thatsache,  dafs  njpe  Verbindung  beider  Säwen  vorhanden 
ist,  mehr  aber  noch  der  Art,  in  welcher  sie  miteinander  ver- 
bunden sind,  einige  Wichtigkeit  beilegen  zu  dürfen. 

Weil  1}  die  Chromsäure,  unter  den  Metallsauren,  die  nach 
der  Formel  :  R  Os  zusammengesetzt  sind,  nicht  mehr  als  Aus- 
nahme, wegen  Unverbindbarkeit  mit  starkern  Säuren  dasteht. 

Weil  2}  hier  ein  Beispiel  gegeben  ist,  in  welchem  sicherer 
als  in  andern  Fällen  feststeht ,  dafs  eine  hydratische  Säure  sich 
mit  einer  wasserfreien  Basis  verbindet.  Es  läfst  sich,  nach  mei- 
nem DafOrhalten,  aus  dem  Verbalten  der  Verbindung  gegen 
Wasser^  und  aus  dem  Verhalten  der  Losung  von  Chromsäure 
in  Schwefelsäurehydrat  gegen  Wasser  nicht  so  leicht  die  Formel : 

SOj,  Cr  O3  +  H  0  als  die  SO,,  H  0  +  Cr  0, 
ableiten,  d.  h.  es  ist  schwer  anzunehmen,  das  erste  Atom  Was- 
ser trete  gegen  die  Schwefelsäure  in  ein  anderes  Verhältnifs, 
nachdem  sie  mit  Chromsäure  sich  verbunden  hat,  es  gehöre  zu 
dem  Salz  SO«,  Cr  0,  als  ganzem,  wie  es  in  andern  gewässerten 
Salzen  angenommen  wird 

Weil  33  die  Chromsäure  sich  als  eine  so  schwache  Basis 
verhält,  dafs  sie  aus  ihrer  Verbindung  mit  Säure  schon  durch 
Wasser  vollkommen  ausgeschieden  wird. 

Und  endlich  4)  weil  es  das  zweite  Atom  des  mit  Schwefel- 
säure verbundenen  Wassers  ist^  das  durch  einen,  basische  Rolle 
spielenden  Körper  vertreten  wird,  und  umgekehrt  diesen  ver- 
drängt« Ich  erwähne  der  letztern  Thatsache ,  als  schwer  ver- 
träglich mit  Graham's  Ansicht  über  dieses  zweite  Atom  Wasser, 
das  nach  ihm  in  einer  gewissen  Reihe  von  Salzen  CDoppelsalzen) 
die  Stelle  eines  Salzes  vertreten  soll,  und  Haihydrat-  oder  sali- 
nisches Wasser  benannt  wurde. 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dafs  die  Lösung  der  Chromsäure 
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in  englischer  Schwefelsaure  als  oxydirendes  Mittel  jedem  andern 
voraizieben  ist;  die  Wirkung  derselben  auf  Zudier  oder  Wein- 
geist ist  wenigstens  so  vollkommen  uoi  schnell  eiatretend ,  dafii 
aioh  ersterer,  in  nicht  zu  grofser  Meng^ugesetzt ,  ganz  voll** 
ständig  in  Kohlensaure  und  Wasser  verbrennen  läfst  (ich  machte 
Versuche  mit  dem  Apparat  von  Will  und  Fresenius  für  AI- 
kalimetrie»  und  fand  immer  einen  Kohlensanregehalt,  der  dem 
theoretischen  sehr  nahe  kam,  und  dafs  der  Rückstand  nicht 
Zuckerkohle  oder  eine  hunmsahnliche  Substanz  enthielt}  wahrend 
je  nach  der  Menge  und  dem  Verdünnungszustande,  der  Weingeist 
beliebig  in  Aldehyd  oder  Essigsäure  verwaqdelt  werden  kann, 
eine  Umwandlung,  die^  weil  sich  augenblicklich  das  Beductioas- 
product  durch  das  Auge,  das  Oxydationsproduct  aber  durch  den 
Geruch  erkennen  lafst,  als  ein  sehr  iostructiver  CoUegienversudi 
angeführt  zu  werden  verdient 


Analyse  einiger  Pflanzenaschen; 
von  E.  RuUng. 


Ohne  Zweifel  ist  es  für  die  Agrikultur  von  grofsem  Nutzen» 
die  Bestandtheile  der  verschiedenen  Bodenarten,  sowie  der  darauf 
vorzugsweise  gedeihenden  KuUurpflaozen  genau  zu  kennen,  und 
es  sind  defshalb  Bodenanalysen  und  die  Untersuchung  der  anor- 
ganischen Bestandtheile  von  verschiedenen  Gewächsen,  besonders 
der  Kulturpflanzen,  in  neuerer  Zeit  häufig  G«;genstand  chemischer 
Beschäftigung  geworden. 

Der  grofse  Nachtheil,  den  die  Unkräuter  auf  die  Ergtebig- 
keit  der  Felder  ausüben^  ist  allgemein  bekannt,  und  es  gewährt 
gewiCs  Interesse,  auch  die  Bestandthöle  dieser  Gewächse  naber 
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kennen  zu  lernen;  ich  habe  daher,  durch  Hrn.  Prof.  Liebig 
veranlafst^  die  Untersuchung  der  Aschen  einiger  Unkräuter,  so 
wie  die  iles  Bodens ,  von  dem  ich  sie  gesammelt  habe ,  unter- 
nommen. Die  Resultate  erlaube  ich  mir  hier  mitzutheilen;  sie 
zeigen ,  dafs  die  Unkräuter  in  der  That  dem  Boden  eine  sehr 
grofse  Menge  der  den  Pflanzen  wesentlichen  Bestandtheile  ent- 
ziehen und  constatiren  daher  die  Schädlichkeit  derselben. 

Zur  Analyse  wählte  ich  die  im  Getreide  so  häufig  vorkom- 
mende Kornrade  C^grostemma  Githago  L.},  die  Kornblume 
(Centaurea  Cyanus  L.),  die  Feldkamille  (Matricaria  Chamomilla 
liOf  die  Ackerkamille  (Anthefliis  arvensis  L).  Aufser^em  füge 
ich  noch  die  zugleich  mit  vorgenommenen  Analysen  der  Aschen 
vom  Schöllkraute  CChelidonium  majus  L.}  und  Calmus  (Acorus 
Calamus  L.)  bei 

Die  Kornblume  und  die  Kamille  Nro.  I.  sind  in  der  Nähe 
von  Giefsen  auf  einem  mit  Rübsamen  (Brassica  Napus  L.)  be- 
stellten Felde  gesammelt,  dessen  Boden  in  der  Tiefe  von  zwei 
Fufs,  nach  einer  damit  angestellten  quantitativen  Untersuchung 
folgende  BestandtheOe  enthielt  : 


Kieselsaure  . 

.    85,02 

Eisenoxyd    . 

.      3,33 

Tbonerde     .    , 

6,20 

Kalk    .    .    . 

.      0,42 

Eillererde 

.      0,14 

KaU     .    .    .    . 

.      2,84 

Phosphorsäure] 

Schwefetsäuref 

C*          — 

CWor             i 

Spuren 

Manf^an          1 

Glübverlust  . 

.      0,06 

100,00. 

Die  Kornrade,  die  Aokerkamille  und  die  Kamille  Nro.  Et. 
waren  von  eineai  mit  Roggen  (Secale  Cereeie)  bebauten  Felde, 
ebenfalls  in  der  Nähe  von  Giefsen  gesammelt,  der  zwei  Fufs  tief 
ausgegrabene  Boden  desselben  zeigte  nachstehende  Bestandtheile : 
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Kieselsäure  .  68,060 
Eisenoxyd  .    .      8,962 

Thonerde    .    .  17,920 

Kalk.  .  •  .  0,430 
Bittererde  .  .  0,133 
Kali  .  .  .  •  2,952 
Chlor     .    .    .      0,016 

Phosphorsäure  /  g^^^^^ 
Schwefelsäure  (      ^ 
Glühverlust      .  _}^^J_ 

100,000. 
Sämmtliche  zur  Einäscherung  verwendeten  Pflanzen,  wurden 
im  blühenden  Zustande  gesammelt^,  nahe  über  der  Wurzel  ab- 
geschnitten  Cuiit  Ausnahme  von  Catmus,  der  mit  der  vorher  ge- 
schälten Wurzel  eingeäschert  wurde)  von  anhängendem  Staub 
sorgfältig  gereinigt,  scharf  getrocknet  und  in  einem  thönernen 
Huffeiofen  verbrannt.  Die  so  erhaltenen  Aschen  in  einer  Platin- 
schale nochmals  gelinde  geglüht,  gaben  nach  der  von  Frese- 
nius und  Will  in  diesen  Annulen  Bd.  L  angegebenen  Methode 
analysirt,  die  hier  folgenden  Resultate  : 


Aschenbestandtheile 

nach  Abzug  von 

Kohle  und  Sand« 

Matricaria 

Chamomilla 

Nr.  I. 

Matricaria 

Chamomilla 

Nr.  II. 

Anthemis 
arvensis. 

Centaurea 
Cyanus. 

Agrostemma 
Githago. 

Chelidonium 
majus. 

Aconii 
Calamus. 

Aschenprocente 

8,51 

9,69 

9,66 

7,32 

13,20 

6,85 

6,90 

Kali 

Chlorkalium 

Chlornatrium 

Kalk 

Magnesia 

Manganoxyduloxyd 

Phosphorsaur.  Eisen 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 


25,490 
18,493 


19,104 
4,942 


2,396 
5,113 
4,986 
17,000 
1,653 


99,177 


32,386 
14,257 


16,421 

4,787 


2,396 
7,805 
4,342 
15,200 
1,529 


99,123 


30,577 
7,152 


16,009 
3,666 


36,536 
11,880 


15,487 
4,561 


4,770  2,344 

9,941  6,593 

4,604  2,695 

14,300  15,000 

6,800  3,291 

97^  98,387 


22,865 
7,554 


29,266 
6,146 


1,800 
6,649 
2,387 
18,600 
2,389 


97,656 


33,111 
3,398 


23,372 
5,065 


1,800 
15,107 

2,248 
14,200 

1,410 

99,71 1<  96,993 


32,926 

14,657 
2,838 

11,479 
7,709 
1,418 
2,768 

12,341 
5,059 
5,400 
2,398 
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Analyse  der  Asche  des  Holzes  und  der  Rinde  der 

Linde  (Tilia  europaea); 

von  Lud.  Hoffmann  aus  Speier. 


Die  Linde,  von  der  etwa  10  ->  12  Zoll  dicke  Aeste  zur 
Einächerung  verwendet  wurden,  wuchs  in  der  Nähe  von  Giersen« 
Die  Analyse  selbst  wurde  unter  der  Leitung  von  Hm.  Prof.  Will 
ausgeführt. 

Directes  Ergebnifs  der  Analyse  in  100  Theilen  : 

Kali     .    .    . 
Natron     .    . 
•  Kalk    .    .     . 
Bitlererde 
Chlornatrium 
Eisenoxyd     . 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Kieselerde     . 
Kohlensäure . 
Kohle  etc.    . 


Rinde. 

Uolz. 

.    U,934 

27,863 

.      3,348 

4,074 

.    44,951 

23,293 

.      5,939 

3,227 

.      1,632 

1,160 

.      0,914 

6,207 

.      2,969 

3,774 

.      0,553 

4,129 

1,679 

4,098 

.    23,407 

16,119 

.      2,885 

6,139 

100,211 

100,137. 

unwesentlichen  Bestand 

Rinde. 

Holz. 

.     16,144 

35,802 

.      4,529 

5,235 

.•  60,811 

29,930 

.      8,035 

4,147 

.      2,208 

1,491 

.      1,237 

7,975 

.      4,017 

4,849 

.      0,748 

5,305 

.      2,271 

5,266 

Kali     .    .    . 
Natroa .    .    . 
Kalk    ... 
Bittererde     . 
Chlornatriüm 
Eisenoxyd    . 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Kieselerde    . 

^ÖÖ^ÖÖÖ      100,000. 
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Gehalt  zweier  englischer  Biere  an  Kohlensäure, 

Alkohol  und  MalzextracL 


Hr.  Prof.  Lieb  ig  hatte  die  Güte,  zwei  ihm  zugekommene 
mit  jiBurton  Ah  uud  Pale  Ale^  bezeichnete  englische  Biersorten 
mir  zu  übergeben,  welche  ich  durch  Hrn.  Ludw.  Hoffmann 
aus  Speier  auf  ihren  Gehalt  untersuchen  liefs.  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  sind  in  nachstehender  Uebersicht  enthalten : 

a)  Button  Ale* 
'  Specifisches  Gewicht  =  1,0469  bei  12»  C. 


Gewicht 

nach  der 

Berechnung» 


GS 
3    B    « 


tSCJ 
ST  » 

II 

VB 

§,!• 

CO    A< 

?   5 


F. 


o 


0 


I 


o  o 

f  US? 
»öS 

3   0  Q< 
.     O.CS 
aa 


Kohlensäure 
Alkohol 
Malzextract 
Wasser 


0,0389 
C6,622) 
i4,9674 
78,3717 


100,0000 


5,8830 


6,6220 


0,2210 


7,0 
14,5 


b)  Pale  Ale. 
Specifisches  Gewicht  =  1,0088  bei  11*  C. 


Kohlensäure 
Alkohol 
Malsextract 
Wasser 


0,0667 
C5,57003 

4,6210 
89,7423 


5,6540 


5,5700 


0,3650 


6,0 
4,5 


100,0000 

Der  Kohlensäurej^ehalt  wurde  durch  Einleiten  des  sich  beim 
Kochen  einer  gewogenen  Menge  des  Biers  entwickelnden  Gases 
in  Barytwasser  und  Wägen  des  gebildeten  kohlensauren  Baryts 
ausgeniiltelt.    Den  Gehalt  an  Alkohol  fand  man,  indem  das  Bier 
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in  einem  Desliliationsapparat  mit  langer  aufsteigender  und  dann 
wieder  abwärts  gebogener  Kühiröhre  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten  wurde.  Das  aus  einem  starken  Alkohol  bestehende 
Destillat  wurde  der  Elomentaranalyse  unterworfen  und  aus  dem 
gefundenen  KohlenstoflP  die  Menge  des  absoluten  Weingeistes 
berechnet.  Zur  Controlle  wurde  noch  das  specifische  Gewicht 
dieses  Alkohols  ausgemittelt,  was,  wie  aus  der  Tabelle  ersicht- 
lich ,   ein  Resultat  gab ,  das  mit  dem  aus  dem  Kohlenstoffgeiiait 

der  Flüssigkeit  berechneten  gut  übereinstimmt. 

H.  Witt. 


Reinigung   des   Uranoxyds   von   Nickel,   KobaU 

und  Zink. 


Nachdem  das  Uranoxyd,  bei  seiner  Darstellung  aus  dem 
Uranpecherz,  so  weit  gereinigt  ist,  dafs  man  es  in  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst  hat,  mischt  man  zu  dieser  Auflösung  all- 
mälig  und  vorsichtig  Ammonium-Sulfhydrat,  so  lange  noch  ein 
schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  werden  Nickel, 
Kobalt  und  Zink  vollständig  abgeschieden,  ohne  dafs  Uran  mit* 
gefallt  wird.  W. 


Berichtigungen.  ' 


Bd.  LIV  S.  371  in  der  Notiz  von  Wähler  und  Lieb  ig  Ober  ein  neues 
ZenetzuDgsproduct  des  Harnstoffs  Z.  5  v.  u.  lese  man  nCyanursäurett 
itatU  Cyansfiure. 

Bd.  LVI  S.  18  Z.  3  y«  u.  lese  man  nNitrohydnriUänretf  statt 
flitrohydurilsfiure. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LVL  Bundes  zweites  Heft. 


Jahresberichl 

zur  Ergänzung  der  im  Jahre  1845  in  den  Annalen  er- 

schienenen  Abhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 

der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


A)    Physik* 

lieber  Endosmose. 


Wenn  zwei  Flüssigkeiten  durch  eine  poröse  Scheidewand 
getrennt  sind,  welche  von  denselben  in  verschiedenem  Grade 
benetzt  wird,  wenn  femer  eine  chemische  Anziehung  zwischen 
beiden  Flüssigkeiten  Statt  findet,  so  bemerkt  man  immer,  dafs 
beide,  indem  sie  ihren  Weg  durdi  die  poröse  Scheidewand 
nehmen,  zu  einander  überfliefsen,  jedoch  so,  dafs  die  Masse  der 
Flüssigkeit  überhaupt  auf  einer  Seite  der  porösen  Wand  sich 
vermehrt,  auf  der  andern  sich  vermindert;  indem  desto  gröfsere 
Mengen  einer  Flüssigkeit  die  Wand  durchdringen^  je  vollkom- 
mener flüssig  jene  ist  und  je  starker  sie  die  Wand  be- 
netzt. Thierische  Blase  mit  Weingeist  gefüllt  und  in  Wasser 
getaucht,  schwillt  bis  zum  Zerplatzen  an,  indem  das  Wasser  leicht  ^ 
Eingang,  der  Weingeist  dagegen,  welcher  die  Blase  nur  höchst 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  LYI.  M,  2,  Heft.  9 
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unvollkommen  benetzt,  nur  in  geringem  Hafse  Ausgang  durch 
dieselbe  findet.  Die  chemische  Anziehung  zwischen  Wasser  und 
Weingeist  überwindet  tn  diesem  Falle  die  Cohäslonskraft  des 
thierischen  Gewebes.  Diese  und  ähnliche  Erscheinungen  hat 
Dutrochet  beobachtet  und  mit  dem  Namen  Endosmose  belegt, 
während  er  das  Austreten  der  schwächer  benietzenden  Flüssigkeit 
Exosmose  nannte.  Dutrochet  beobachtete  diese  Erscheinungen 
an  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  fand,  dafs  die-  Endos- 
mose mit  steigender  Temperatur  rasche  und  in  höherem  Grade 
eintritt 

•  Mattetici  ühd  €ima  ^)  haben  >ir6lierdings  eine  Reihe  von 
BeobachtiMgcA  über  Endosn/io^e  arrg^sfellt,  HVekhe  VoredgÜeh 
zum  Zweck  hattcfn,  die  VtsrsehiedeAheiten  kennen  zu  lehren, 
welche  die  Endosmose  durch  thierische  Häute  darbietet,  die  von 
verschiedenen  Körpertheilen  hergenommen  sind,  und  wenn  diese 
ihre  innere  oder  äufsere  Seite  abwechselnd  der  einen  oder  andern 
Flüssigkeit  zukehren.  —  Die  genannten  Naturforscher  schlössen 
zwei  gleichweite  Röhren  mit  der  zu  prüfenden  Haut,  so,  dafs  bei 
der  einen  Röhre  die  innere  Seite,  bei  der  andern  die  äufsere 
Seite  der  Haut  nach  Aufsen  gekehrt  war;  beide  Röhren  wurden 
mit  "ekier  der  vier  Flössigketten^  aufweiche  sich  die  Untersuchung 
erstr^kte,  nämlich  mit  ZticA^lösung^  jB»tret/«lösung,  Gwrnm^ 
iosung  "Oder  Alkohol  gefüllt  imd  in  ein  -und  dasselbe  KSeCäs  mit 
destillirtem  Wasser  eingetaucht  und  ty^r  so  weit,  dafs  im  An-« 
fang 'dös  Versuches  inneres  tindäufseresFlässigkeitsniveau  gleich- 
standen. Bei  Weitem  in  den  meisten  Fällen  erhöhte  sieb  das 
Nive^  'in  den  Röhren  durch  Endosmode  des  reinen  Wassers  und 
wnrde  nach  d  bis  3  Stunden  stationär.  —  Ein  widerer  Apparat, 
den  die  genannten  Gelehrten  mit  Nutzeh  anwendeten ,  zeichnet 
sieh  dadurch  aas,  «dafs  er  die  doppelte  Wirkung  der  Endosmose 


'♦)  Ann.  ie  Ohim.  et  de  'ftiys.    Tome  XIII,  plig.  «3. 
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zu  beobtichten  gestattet.  Zwei  Kapseln,  welche  beide  mit  sieb- 
förmig  durchlöcherten  Böden  versehen  waren,  konnten,  nachdem 
sie  mit  den  beiden,  dem  Versucfie  dienenden  Flüssigkeiten  gefüllt 
waren,  so  übereinander  geschoben  werden,  dafs  die  thierische 
Haut  zwischen  den  beiden  siebförmigen  Böden  fest  gepackt  lag, 
und  als  ScheidewAod  für  beide  Flüssigkeiten  diente.  Aus  beiden 
Kapseln  «ber  erhoben  ^ich  Glasröhren  Ton  gleicher  Weite,  bis 
zu  gleicher  Höhe  mit  den  betreffenden  Flüssigkeiten  gefällt,  an 
welcher  man  einerseits  das  Steigen,  andererseits  das  Fallen  des 
Niveaus  nach  vollständig  jeingetrotener  Wirkung  der  Endo^mose 
beobachten  konnte.  AUe  Versuche  wurden  bei  einer  Temperalur 
von  12  bis  15^  C.  angestellt. 

Die  erste  Versuchsreibe  ward  mit  der  Haul  des  Frosches, 
des  hds  und  des  KrampfB&cbes  (Torpiüe)  angestellt  und  die  ioU 
geade  Tafel  euUuUt  die  Resultate  einiger  dieser  Versuche,  indem 
die  unter  I  eathalt^ien  Kahlen  jedesmal  ^ung^äben,  um  wie  viel 
MiUitteter  c^s  Niveau  der  Uer  genaanteu  Flüssigkeiten  durch 
Endosmose  des  reinen  Wassers  stieg,  wenn  die  innere  Seite  dar 
Haut  jenen  Flüssigkeiten  zugekehrt  war ;  die  unter  fl  enthaltenen 
Zahl^  geben  das  Stengen  des  Niveaus  fiir  die  umgekehrte  Lage 
der  Haut. 


iFreachhant. 

Atftant 

fluHtide«  KcampfStohM. 

"Flüssigkeit. 

T**^ 

"TT 

I. 

^*nr 

"TT^  Tl. 

Gummilösung 

16 

32 

17 

20 

6—18       30 

ZvekerifisHüg 

24 

m 

80 

30 

2       «0 

Eiweifslösong 

12 

-.24 

4 

e 

13        26 

AHaitöl 

12 

£4 

iO 

20 

30       50 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurden  die  Häute  in  Irisch  prä- 
parirtem  Zutande  angewendet,  und  wie  wesentlich  dieser  um- 
stand in  Beziehung  auf  das  Resultat  der  Beobachtung  «ist,  zeigt 
die  folgende  Versuchsreihe,  welche  mit  der  Haut  des  firampf- 
'fisches  und  mH  Alkohol  angestellt  wurde.  Die  Zahlen  *unt^  >I 
und  'H  lierben  wieder  dieselbe  'Bedeutung  wie  oben. 

9* 
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L  mm 

Erhöhung  des  Niveaus  in  der  {.  Stunde        17 
Erniederung    „        ,        »    »    4.      „  3 

IL  mm 

Erhöhung  des*Niveaus  in  der  1.  Stunde        25 

7i  ii  y>  ii      7i     ^*        y>  *^ 

Die  Frosch-  und  Aalhaut  zeigte  bei  längerer  Dauer  des 
Versuchs  ein  ähnliches,  jedoch  viel  unregelmäfsigeres  Verhalten. 
Um  das  Verhältnifs  der  Stärke  der  Endosmose  bei  Anwendung 
der  drei  genannten  Häute  und  der  vier  oben  genannten  Flüssig- 
keiten auszumitteln ,  wurden  drei  gleichweite  Röhren  mit  den 
Häuten  in  gleicher  Lage  geschlossen  und  in  denselben  Behälter 
mit  destillirtem  Wasser  eingetaucht.    Die  Versuche  ergaben  : 

Zncken'rasser.  Eiweifslösung.  Gunmiiösung.    AlkohoL 
Haut  des  Aals  15mm  8nun  ßmm  55iniB 

y,    y,    Frosches   25  „  15  ,,  22  ,,  80  ^ 

y,    ^    Krampff.  100  ,,  30  ,,         120  ,,  35  „ 

Man  sieht,  dafs  die  Endosmose  bei  den  drei  Hauten  und  for 
verschiedene  Flüssigkeiten  nicht  in  gleichem  Verhältnifs  wächst 
oder  abnimmt.    Die  Flüssigkeiten  ordnen  sich  nach  der  Stärke 
der  Endosmose 
1)  för  die  Haut  des  Krampfiisches  :  Gummilösung,  Zooker- 

lösung,  Alkohol,  Eiweifslösung; 
23  für  Froschhaut  :  Alkohol,  Zuckerlösung,  Gummilösung,  Ei- 
weifslösung ; 
3)  für  Aalhaut  :  Alkohol,  Zuckerlösung,  Eiweifslösung,  Gumaii- 
lösung«/ 

Die  zweite  V^suchsreihe  stellten  Hatteuci  und  Cima  mit 
der  Hagenhaut  des  Schafes ,  der  Katze ,  des  Hundes ,  mit  der 
Kropfhaut  eines  jungen  Huhns  und  mit  der  Urinblase  des  Ochsen 
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an.    Sie  erhielten  die  folgenden  Resultate^  wo  die  Zahlen  unter 
I  und  n  wieder  dieselbe  >  Bedeutung  wie  oben  haben. 

Magenhaut  Kropfh.  eines     Urinblasa 

des  Schafe«,  der  Katze,  des  Hundef,  jungen  Huhns,  d.  Ochsen. 
I.      IL  I.      II.       I.      II.         I.        n.        L      II. 


mm    mm        mm 

mm 

mm 

mm      mm    mm      mm 

mm 

Alkohol            10    88        2 

22 

16 

24      24    11      37 

59 

Zuckerlösung    56    72      30 

15 

68 

8      48    43    133 

72 

Eiweifslösung   35    22      — 

— 

— 

—  gleiche  Erhöh.    0 

0 

G"""»''ö«-  vS::^h£t38 

14 

— 

-      «        «      18 

52 

Die  Kropfhant  des  jungen  Huhns  giebt  merkwürdigerweise 
bei  Anwendung  von  Alkohol  anstatt  einer  Endosmose  von  Wasser, 
eine  Exosmose  von  Weingeist.  Die  Zahlen  24  und  11  geben 
das  Sinken  des  Weingeistniveaus  für  die  beiden  Lagen  der 
Haut  an. 

Uebersieht  man  die  bis  dahin  mitgetheilten  Resultate,  so  findet 
man,  dafs  im  Allgemeinen  für  jede  Membran  und  in  Beziehung 
auf  zwei  bestimmte  Flüssigkeiten  in  einer  Lage,  eine  stärkere 
Endosmose  eintritt,  als  in  der  andern,  dafs  für  die  äufsern  Deck- 
häute des  thierischen  Körpers  meist  die  Endosmose  von  Innen 
nach  Aufsen  kräftiger  ist,  dafs  bei  den  inneren  Häuten,  wie  bei 
den  Hagenhäuten,  der  Ufinblase,  die  Richtung  der  stärkern  En- 
dosmose mit  den  Fbissigkeiten  wechselt. 

Die  obengenannten  Gelehrten  suchten  noch  den  Einflufs  der 
Aostrocknung  und  Fäulnifs  der  Häute  auf  die  Endosmose  auszu* 
mittein,  erhielten  jedoch,  wie  sich  aus  der  Natur  dieser  Versuche 
erwarten  liefs,  sehr  schwankende  Resultate;  nur  so  viel  stellte 
sich  mit  Bestimmtheit  heraus,  dafs  die  Fäulnifs  einen  wesentlichen 
Einflufs  auf  die  Endosmose  äufsert,  so  dafs  z.  B.  die  Verschie- 
denheit ^r  Lage  der  Haut  gegen  die  Flüssigkeit,  welche  bei 
frischem  Zustande  der  Membran  die  Starke  der  Endosmose  we- 
sentlich bedingt,  bei  eingetretener  Fäulnifs  gar  nicht  mehr  ein- 
wirkt —  Mallauci  und  Cima  sind  der  Ansicht,  dafs  es  sich 
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der  Mlitie  terlohnen  moclite^  die  Stärke  der  Endoteose  dureb 
Haute  \on  Thieren  zd  untersueben ,  welche  kurz  zftvor  ii^mid 
einer  Iwsondern  Behandlung,  ak  besonders  reichlicher  oder  sehr 
sparndtner  Ernfihnmg  etc.  aosgesetzi  wurden. 

Wenn  die  Endosmose  von  reinem  Wasser  zu  einer  Koch- 
salzauflosung  in  einem  Falle  gröfser  ist,  als  in  einem  andern, 
so  kann  diefs  entweder  daher  rühren,  dafs  im  ersten  Falle  mehr 
Wasser  eingetreten,  oder  daher,  dafs  im  zweiten  mehr  Salz- 
lösung ausgetreten  ist.  Die  Versuche,  welche  Matten ci  und 
Cima  mit  Frosch-  und  Aalhaut  mit  Kochjahdösung  und  destil- 
lirtem  Wasser  angestellt  haben^  begründete  bei  diesen  Gelehrten 
die  Ansicht,  dafs  die  Wasserendosmose  constant,  die  Exosmose 
der  Kochsalzlösung  bei  Anwendung  von  Aalhaut  aber  star- 
ker gewesen  sey.  Sie  fanden  nämlich,  dafs  in  dem  Falle,  wo 
die  Endosmose  sich  für  die  äufsere  Beobachtung  am  stärksten 
darstellte,  die  Kochsalzlösung  in  der  Röhre  am  wenigsten  ver- 
dünnt worden  war,  und  das  destillirte  Wasser  weil  weniger 
Kochsalz  aufgenommen  hatte^  als  in  dem  Falle,  wo  die  findos- 
mose  am  Geringsten  war. 


lieber  specifiscbes  Gewicht. 
Dm  Dichte  des  Eises  in  niederen  Temperaturen.  Die  ältere 
Ansicht  von  Muschenbroek  und  Hairan,  dafs  das  Eis 
sich  in  der  Kälte  ausdehne,  war  im  Jahre  1807  von  Heinrich 
beseitigt  worden,  der  aus  der  gemessenen  Zusammen^iefayng 
eines  Eiscylinders  einen  ZusammenriehungsOoeff»  ss  O/M)O084 
für  i^  G.  fand.  Der  Umstand^  dafis  Petzholdt  aus  seiueQ  in 
neuerer  Zeit'  angestellten  Versuchen  berechnen  zu  können  gbubte, 
dafs  das  Eis  in  der  That  sich  in  der  Kahe  ausdehne  uttd  dab  er 
unv^sügiieh  Anwendung  von  diesem  Schkisse  auf  fffae  neue 
Gietschertheorie  machte,  v^eraniafste  mehre  Physiker,  diesen  Gegen- 
stand aufe  Nene  in  Belradit  ku  ziehen.  W.  Slruve  machte  mü 
Recht  darauf  anfmerksam,  Mb  schon  das  Zerreiben  der  Eisdecke 


• 
der  FläasQ  und  dan  Zwückw^icbea  deraeiben  am  Ufer  99i|  ?»t 
aebmendar  Kalte  uawiderleglieb  diet  ^vsammeaziebmup  df#  iu^^f 
in  der  Kalte  bewem  Er  findet,  aus  ßiner  {leibe  vpn  Vertucben, 
die  mit  Tufifreien  Eiscyiindem  angestellt  wurden,  als  ^qsammenr 
aiebungscoefficieuten  =  0,000053  für  1<^  C.  {uverl&sjsiger  scheinen 
die  Resultate  von  Brunner*}  au  «eyn,  wdcb<|  dieaer  darcb  hydroT 
statische  Wigungen  von  ganz  luflfreieni  Eim  in  Terpenlinöl  uq4 
St^ipöl  bei  niederen  Temperaturen  erhalten  hat,  Das  apgevveiide^ 
Bisstüek  war  aus  ganz  dichtem  blasenfreiem  Fiufipeisß  beranage-t 
schlagen,  es  wurde  an  einem  Haare  an  der  hydrostatischen  Wag^ 
aufgehängt  und  konnte  94  Stunden  in  das  Terpentioöl  und  das 
Steinol  ^ingetaueht  bleibepi  uhae  an  Gewipbt  x^  yeriiereB,  Ww 
Wagungea  wurden  awiscben  den  Temp^aturen  Q^  qnd  ^^  Q. 
forgenommen  und  die  Oiqbte  der  Flüssigkeiten  bei  dieaen  Kälten 
graden  durch  hydrostatische  Abwägung  demselben  Glasstiiekea  (9 
denaalban  gemessen.  Ein  Gegenversucb  mit  einem  Thermometer» 
dessen  Kugel  in  Eis  eingefroren  war,  zeigte  dafs  das  Eis  in 
wenignr  als  3  Minuten  die  Temp^ntqr  der  umgebenden  Flüs^igr 
keit  annahm*  Als  specifisches  Gewicht  des  Eises  bei  0®  ergab 
»lüh^Ojäm»  wäbrmi  ßerzeliua  0,9|6,  Thomson  0,9% 

Pamaa  0,950  und  Heinrich  0^5  angenommen  hatlßn,  IHp 
ftanbaehlungen  zeigten  ferner ,  dafs  das  Eia  in  der  Kälte  sieb 
ypBkommen  rc^elmafsig  ssnsammnujsiehe  nod  dafs  der  Aismami- 

ziehungscoefßcienl  =  0000375  =  gröfser  als  der  aller 

'^ig^  feiMn  Körpi^  a^y.  jEs  berdcbnet /;ipb  blerffifbdip  Piohfe 
dep  j^isea  Ibjgendennafsen  ; 

0^  C,  0,91800        15«  Q.  0,91968 
50  „  0,91866        20«   „  Ofim» 
10?  „   0,9191?    I 
Merifcwjiirdig  iSjt,  da^  wahrend  4aa  feat^  Walser  i^i^h  in  der 


*)  Aqbu  de  C^m  #  *9  nj:    Tmffß  m,  9ßg>  »9- 
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Kälte  znsammenzieht,  dasflässige  sieb,  wie  Despretz  fand,  bis 
sor  Temperatur  von  —  20^  ausdehnt  B  r  u  n  n  e  r  fand  gelegentlich 
der  angeführten  Beobachtungen,  dafs  das  Eis  in  Terpentinöl  bei 
1^,5  C.  anfange  sich  aufzulösen,  während  es  in  Alkohol  selbst 
bei  der  gröfsten  känstlichen  Kälte  sich  auflost,  in  Steinöl  dagegen 
bis  zu  0^  unauflöslich  ist,  und  er  glaubt,  dafs  man  durch  die 
Beobachtung  des  Temperaturgrades,  bei  welcher  die  Auflösung 
beginnt  merklich  zu  werden,  ein  Mittel  habe,  den  Grad  der  Auf- 
lödichkeit  solcher  Flüssigkeiten  in  Wasser  zu  messen,  bei  weU 
chen  diese  Eigenschaft  nur  in  geringem  Grade  vorhanden  ist 

Dichte  pon  Oasen.  Der  im  Experimentiren  unermüdliche 
Regnault  hat  diesen  Gegenstand  einer  neuen  Arbeit  gewürdigt 
and  die  Methoden  verbessert.  Er  hat  die  Gase  in  einem  Ballon, 
dessen  Rauminhalt  bestimmt  war ,  bei  der  Temperatur  von  Null 
Graden,  welche  durch  um  den  Ballon  gelegtes  schmelzendes  Eis 
erzeugt  wurde,  eingefüllt,  durch  Oeflben  des  Hahnes  den  atmo- 
sphärischen Druck  hergestellt  und  den  Ballon  alsdann  gewesen. 
Eine  zweite  Wägung  ward  vorgenommen,  nachdem  das  Gas  bis 
zu  einem  geringen,  mittelst  des  Manometers  gemessenen  Druckes 
ausgepumpt  war,  aus  dem  Druck-  und  Gewichtsunterschiede  die 
Dichte  des  Gases  für  0®  und  einen  Druck  von  Om,76  durch 
Rechnung  abgeleitet.  In  so  weit  unterscheidet  sich  Regnaalfs 
Methode  nicht  von  dem  Verfahren,  welches  schon  andere  thj^ 
siker  vor  ihm  angewendet  hatten.  Da  indessen  alle  Wägungen 
in  der  Luft  vorgenommen  werden,  und  darum  jedesmal  das  Ge- 
wicht des  vom  Ballon  verdrängten  Luftvolums  zuaddirt  werden 
mufs,  so  bemerkte  Regnault,  dafs  aus  der  Aenderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Luft  während  des  Versuches  Fehler  ent- 
stehen könnten,  welche  namentlich  bei  der  Bestimmung  der  Dichte 
leichter  Gase  keineswegs  unberücksichtigt  bleiben  dürften,  die 
aber  durch  Beobachtung  des  Barometers,  Thermometers  und  Hygro- 
meters im  Augenblicke  des  Versuches  nicht  zu  eliminiren  wären. 
Regnault  half  diesem  Uebelstande  dadurch  ab,  dal&'er  noch 
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einen  zweiten  hermetisch  verschlossenen  Glasbalion  an  der  andern 
Wagsohale  befestigte,  der  ein  gleiches  Luflvolum  verdrängte,  wie 
der,  in  welchen  die  verschiedenen  Gase  eingefüllt  waren.  Waren 
die  beiden  Ballons  einmal  im  Gleichgewicht,  so  blieben  sie  es,  die 
Zusammensetzung  der  äufserh  Luft  mochte  noch  so  stark  variiren 
und  die  Gewichtsunterschiede  der  Gase  konnten  mit  grofser  Schärfe 
gemessen  werden.  Auch  die  Fehler,  welche  durch  das  hygro- 
scopische  Verhalten  des  Ballons  gegen  die  Luftfeuchtigkeit  ent- 
springen, wurden  so  auf  die  einfachste  Weise  beseitigt. 

Die  Resultate,  welche  für  dasselbe  Gas  aus  wiederholten 
Versuchen  erhalten  wurden,  stimmten  mit  gröfserer  Schärfe  über- 
ein,  als  bei  allen  früheren  ähnlichen  Versuchen.    Es  ergab  sich : 

fär    Stickgas    die    Dichte  0,97137  als  Mittel  aus  6  Versuchen, 

j^  WasserstoflFgas  »      „  0,06926  „  „      „    3        „ 

„  Sauerstoffgas     „      „  1,10563  „  „      „    4        „ 

„  Kohlensäur^as  „      „  1,52910  „  „      „    5    -    „ 

Indem  der  Ballon  mit  atmosphärischer  Luft  und  mit  Kohlensaare 
auch  bei  100^  C.  gefällt  und  gewogen  wurde,  ergaben  sich  die 
AusdehnungscoefBcienten  dieser  Gase  zu  0,0i8667  und  0^003719, 
sehr  nahe  übereinstimmend  mit  den  früher  von  Regnault  ge- 
fundenen Werthen  0,003665  und  0,0037099.  —  Regnault  un- 
tersuchte gelegentlich  der  angeführten  Arbeit  auch,  ob  die  Dichte 
der  atmosphärischen  Luft  und  der  Kohlensäure  bei  der  gewöhn* 
liehen  atmosphärischen  und  bei  geringeren  Spannungen  dem 
Ifariottischen  Gesetze  folgten.  Er  pumpte  zu  diesem  Ende  den 
mit  Gas  gefüllten  Ballon  nach  und  nach  bis  zu  immer  geringeren 
Spannungen  aus  und  wog  jedesmal.  Es  ergab  sich,  dafs  die 
atmosphärische  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  das  Koh- 
lensauregas  bei  100^  allerdings  jenem  Gesetze  unterworfen  seyen 
dafs  aber  die  Dichte  der  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Tempa- 
ratur  von  0in,76  Druck  bis  zu  bedeutender  Verdünnung  hin 
sehr  merklich  von  diesem  Gesetze  abwich,  so  dafs  bei  gröfserer 
Spannung  die  Dichte  durch  Beobachtung  gröfs^  gefunden  wurde, 
als  durch  Rechnung. 
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Die  Verschiebung  des    Nullpunktes   an  Themonetera 

Person*)  hat  über  diesen  Gegenstand  Versuche  angestellt, 
welche  darthun,  dafs  die  früher  beobachteten  Verschiebungen  nur 
kleine  Bruchtheile  derjenigen  sind,  welche  eintreten,  wenn  man  die 
Thermometer  Temperaluren  über  300^  aussetzt  und  dafs  die  Veren- 
gung des  Gefäfses,  welche  das  Verschieben  des  Nullpunktes  bedingt, 
keineswegs  auf  einer  Einwirkung  des  Luftdruckes,  sondern  auf 
einer  davon  unabhängigen  Umänderung  des  innern  Glasgefuges 
beruht  Despretz  hatte  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  nur 
ein  Steigen  des  Nullpunktes  von  V2  Grad  in  einem  Zeitraum  von 
4  —  5  Jahren  beobachtet,  während  ein  Unterhalten  der  Tem- 
peratur von  440^  während  weniger  Stunden  schon  Erhöhungen 
von  12  —  i7®  erzeugt. 

Die  Thermometer,  welche  zu  diesen  Versuchen  gebraucht 
wurden,  waren  von  Krystallglas  aus  demselben  GlashaCm 
und  die  Behälter  waren  angeblasen,  nicht  angeschmolzen.  Von 
sechs  solcher  Thermometer  erlitten  in  einem  Saipeterbade,  des- 
sen Temperatur  zwischen  430  und  450®  schwankte,  während 
drei  Stunden  das  erste,  welches  bereits  seit  fünf  Monaten 
verfertigt  war  und  etwas  Luft  über  dem  Quecksilber  enthielt, 
eine  Verschiebung  des  Nullpunktes  Von  13**,0,  das  zweite, 
welches  ganz  neu  und  luftleer  war,  von  17^2,  das  dritte,  wel- 
ches vorher  2  Stunden  lang  bei  440®  angelassen  war,  von  5^3, 
das  vierte,  dessen  Nullpunkt  durch  früheres  Anlassen  schon  um 
9®,S  gestiegen  war,  von  2^,6,  das  Itinfte  und  sechste  endttcb, 
deren  Nullpunkt  durch  früheres  Anlassen  schon  um  11®,5  und 
13®  sich  erhöht  hatte,  von  2®,2  und  1®,4  C.  Es  ergiebt  sieh 
hieraus  auf  das  Deutlichste,  dafs  man  im  Anlassen  der  Thermo- 
meter vor  der  Bestimmung  der  Fundamentalpunkte  ein  Mittel  hat, 
die  sonst  so  grofse  Veränderlichkeit  der  Thermometer  in  hohem 
Temperaturen  in  ganz  enge  Grenzen  einzuschliefsen. 

*>Pogg.  Ann.    Band  65,  Seite  370. 
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Ausdehnung  von  Flttssigkeiten. 

Die  Ausdehnungr  des  Wassers  und  des  Quecksilhers  ist  schon 
längst  mit  grofser  Genauigkeit  ermittelt  worden;  das  Interesse, 
welches  die  Kenntnifs  des  Verhaltens  der  ersten  Flüssigkeit  in 
der  Wärme  darbietet,  rührt  von  der  umfassenden  Rolle,  welche 
dieselbe  im  Haushalte  der  Natur  spielt,  während  das  Quecksilber 
als  vorzüglich  bequeme  thermometrischo  Flüssigkeit  Beachtung 
gefunden  hat.  Einerseits  aber  fehlt  es  immer  noch  an  einer 
brauchbaren  Thermometerflüssigkeit  für  niedere  Temperaturen 
und  andrerseits  sind  die  Ausdehnungscoefficienten  der  Körper 
überhaupt  theoretisch  interessant  geworden,  seitdem  Kopp  einen 
Zusammenhang  zwischen  Atomvolum  und  Ausdehnung,  wenn  auch 
bis  jetzt  erst  bei  einigen  einfachen  Körpern,  nachgewiesen  hat. 
Da  überdiefs  die  bisher  über  diesen  Gegenstand  gewonnenen. 
Resultate  in  keiner  Weise  befriedigend  genannt  werden  konnten, 
so  unternahm  es  Pierre  *},  das  Ausdehnungsgesetz  einer  Reihe 
von  Flüssigkeiten  einer  gründlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Die  aräometrische  Methode,  mit  Hülfe  welcher  Halls tröm 
das  Ausdehnungsgesetz  des  Wassers  ermittelte,  kann  nur  auf 
wenige  Flüssigkeiten  Anwendung  finden,  weil  sie  eine  zu  grofse 
Masse  derselben  erfordert  und  dieselben  während  der  Operation 
dem  Einflüsse  der  atmosphärischen  Luft  und  Feuchtigkeit  aus- 
setzt. Dagegen  empfiehlt  sich  die  Methode  des  Abwiegens  abge- 
messener Flüssigkeitsmengen  für  solche  Temperaturgrade,  welche 
längere  Zeit  unveränderlich  erhalten  werden  können,  wie  der 
Eispunkt  und  der  Siedepunkt  des  Wassers.  Das  Abmessen  ge- 
schieht in  einem  Glasfläschchen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  von 
der  verbesserten  Form,  welche  ihm  Regnault  zu  diesem  Zwecke 
gegeben  hat  ^^"j  und  welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dafs 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.    Tome  XV,  pag.  325* 
*Ö  Ann.  de  Chim.  et   de  Phys.    a  Reihe,   9.  Bond,    Seite  338.     Jahr- 
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das  Fläschchen  einen  zu  einer  engten  Röhre  ausgezogenen  Hals 
erhalten  hat  und  jedesmal  nur  bis  zu  einer  an  diesem  Halse  an-' 
gebrachten  Marke  gerüllt  wird. 

Die  bequemste  Methode  jedoch ,  fortlaufende  Beobachtungen 
ober  den  Raumgehalt  derselben  Flussigkeitsmasse  bei  mannigfach 
wjechselnden  Temperaturen  anzustellen,  eine  Methode,  welche 
Pierre  vorzugsweise  angewendet  hat,  ist  die,  Thermometer  aus 
diesen  Flüssigkeiten  zu  bilden  und  den  Stand  des  Niveaus  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  welche  zwischen  dem  Gefrier-  und 
Siedepunkt  der  Flüssigkeiten  liegen^  zu  beobachten.  Wenn  hier- 
nach aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  im  Glase 
auf  die  wahre  Volumvermehrung  oder  Dichtigkeitsverminderung 
bei  steigender  Temperatur  geschlossen  werden  soll,  so  müssen 
zwei  Elemente  mit  grofser  Schärfe  ausgemitCelt  werden,  der 
Raumgehalt  des  Gefäfses  und  der  verschiedenen  Abtheilungen  der 
Röhre  des  Thermometers  bei  0^  C.  und  die  räumliche  Ausdeh- 
nung des  Glases  in  der  Wärme^  welche  nach  vielfachen  Erfah- 
rungen für  jedes  Thermometerindividuum  besonders  bestimmt 
werden  mufs.  Pierre  liefs  an  seinen  Thermometerröhren,  an- 
mittelbar nachdem  sie  gezogen  waren,  die  Gefäfse  aus  der  Röhre 
selbst  anblasen ;  er  calibrirte  dieselben  durch  Abwiegen  von  Queck- 
silber, womit  er  sie  bis  zu  verschiedenen  Höhen  füllte  und  be- 
stimmte die  wahre  räumliche  Ausdehnung  des  Glases  jedes  ein- 
zelnen Thermometers,  indem  er  die  scheinbare  Ausdehnung  des 

Quecksilbers  in    denselben    beobachtete   mit  zu  Grundelegung 

i 
des  Werthes  -rr-rx  von  Du  long  und  Petit  für  die  wahre  Aus- 

dehnung  des  Quecksilbers,  durch  Rechnung.  Er  fand,  dafs  die 
Ausdehnung  dieser  Thermometer^  welche  aus  demselben  Glase 
verfertigt  waren,  zwischen  den  Grenzen  0,000026064  und 
0,000019096  schwankte,  so  dafs  also  der  gröfste  Werth  von  dem 
kleinsten  um  ein  volles  Drittel  dieses  letzteren  verschieden  war. 
Die  Verschiebung  des  Nullpunktes  zeigte  sich  bei  diesen  Ther- 
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mometern,  welciie  Temperalaren  von  50^^,  60®  selbst  80®  C. 
ausgesetzt  wurden^  höchst  unbedeutend. 

Ein  Thermometer  aus  der  betreffenden  Flüssigkeit  und  ein 
NcHrmalquecksilberthermometeF^  womit  alle  übrigen  verglichen 
wurden,  tauchten  mit  ihren  Behältern  und  einem  Theile  ihrer 
Röhren  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Blechgefafs.  Das  Wasser 
ward  über  einem  Ofen  erwärmt  und  durch  stete  Bewegung  eine 
ungleiche  Erwärmung  vermieden,  die  oberen  Röhrentheile  waren 
durch  zu-  und  abfliefsendes  Kuhlwasser  umgeben,  dessen  Tem- 
peratur durch  ein  Quecksilberthermometer  und  ein  Thermometer 
aus  der  betreffenden  Flüssigkeit  gleichzeitig  gemessen  wurde.  — 
Für  niedere  Temperaturen  bis  zu  —  36®  ward  das  warme  Wasser 
durch  Kaltemischungen  aus  Schnee,  Eis  und  Chlorcaicium  ersetzt, 
das  Kuhlwasser  durch  Mischung  mit  Alkohol  vor  dem  Gefneren 
geschützt  Um  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  mufsten  die 
Geßfse  mit  wollenen  Tüchern  umwickelt  und  so  gegen  den  Ein- 
flufs  der  umgebenden  Luft  geschützt  werden.  Nie  ward  eine 
Beobachtung  gemacht ,  wenn  die  Ten^eratur  nicht  wenigstens 
10  Minuten  lang  unveränderlich  geblieben  war. 

Es  wurden  folgende  zwölf  Flüssigkeiten  untersucht  :  Wasser, 
Alkohol,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Aetber,  Salzsäureather, 
Brom  -  und  Jod wasserstoffsäureäther,  Methylbromür^.  Methyljodür, 
ameisensaures  Aethyloxyd  und  essigsaures  Methyloxyd.  Ihre 
Reinheit  ward  jedesmal  durch  sorgfiltige  Bestimmung  des  sped- 
fischen  Gewichtes  geprüft  : 

1.  Wasser.  Das  destillule  Wasser  zeigte  bei  Anwendung 
der  gewöhnlichen  Reagentien  keine  Spur  einer  fremden  Materie; 
es  verdampfte  vollständig,  mochte  man  Ammoniak  oder  Salzsäure 
zugesetzt  haben.  Die  Füllung  mit  luflfreiem  Wasser  ward  be- 
werkstelligt, indem  man  das  Thermometer  nach  mehrmaligem 
Auskochen  von  unten  auf  erkalten  liefs,  während  die  obere 
Spitze  der  Röhre  unter  das  Niveau  von  destillirtem  Wasser 
tauchte,  welches  in  fortwährendem  Kochen  erbalten  wurde.  — 
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Neun  Beobachtungfsreihen  «^f  ischen  den  Temperataren  —  43^  nnd 
+  97®  C.  zeigten,  dafs  die  Volumänderungen  des  Wassers  darch 
«ine  Fonnd  von  der  Form  : 

V  =  1  +  a  .  t  +  b  .  t^  +  c  .  t«  +  d  .  t* 
noch  nicht  genau  Busgedruckt  werden  koniHe,  viel  weniger  durch 
die  flailström'sche  Formel,  welche  nur  bis  mr  dritten  Potenz 
der  Temperatur  reicht.  Zu  einer  definitiven  FeststeHung  einer 
Fofmei  fiir  das  Wasser  gelangte  Pierre  überhaupt  noch  nicht. 
Dagegen  smd  die  Resultate  für  die  11  übrigen  Flüssigkeiten  be- 
reits idorch  beiAlmmte  Formehi  ausgedrückt 

2.  Alhoikol  Der  Alkohol  wurde,  um  ihn  ganz  wasserfrei 
zu  erhaflen,  längere  Zeit  und  zu  wiederholten  Malen  mit  ge- 
branntem Kalk  digeiirt  und  von  demselben  abdesfillirt  und  imm^ 
in  warmen,  ganz  trocknen  GefäFsen  aufgefangen,  alsdann  mehr- 
mals über  einem  Gemenge  von  kaustischem  und  kohlensaurem 
Kali  rectificirt,  bis  er  bei  0*  die  Dichte  031510  angenommen 
Tialte,  bei  78*^,3  unter  dem  Druck  von  0,^758  kochte  und  auf 
der  Hatit  durch  seine  heftig  austrocknende  Kraft  einen  weifsen 
Fleck  hinterliefs.    Die  Analyse  ergab  : 

beo))ftchtet     berechnet 

Kohlenstoff  51,85  52,18 
Wasserstoff  13^3  13,04 
Sauerataff      34,82        34,78. 

Der  AlkAd  bfab  bei  —  .83»  yoINiimimen  flüssig,    ß .  ei  Beobaoh- 

tungsreihen  führten  zu  der  Formel  : 

V  1^  1  +  0,001048630. t  +  0,000017509  t»  +  0,000000001  l» 

welche  das  Volum  bei  einer  Temperatur  l®  liefert,  w^enn  das 
Volum  bei  0»  zu  1  angenommen  wird. 

Die  Gleichung,  welche  ein  Dichtigkeitsmaximum  liefern  würde, 
ergiebt  sich  hieraus  : 

O,0aiD48630  +  2  .  0,000001750  .  t  -»h  3  ..  0,000000091  .  l^  »a 

*Sie  hat  imaginäre  Wurzdhi.    Die  Versuche  Pierre's  besta- 
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tigen  diso  if unke's  Ansicht,  wonach  der  Alkohol  bei  --  56^,6 
einen  Punkt  der  gröfsten  Dichte  haben  soll,  nicht. 

3.  HolsgeisL  Er  wurde  rein  erhalten  durch  Digferirmi  und 
fnehrmaligfes  Rectificken  über  Chk>rcalcium,  wobd  «Ke  Temperatur 
nur  wenig  über  80®  C.  erhöht  ward.  Das  Product  der  letzten 
Destillation  hatte  eine  Dichte  von  0,82074  bei  0® ;  es  kochte  bei 
66^3  unter  einem  Dhick  von  0m,758  und  eeiijrie  sich  fegen 
lleag<0nfepapier  voilkommen  neutral.   Seine  Zusammensetzung  war : 

Kohlenstoff    38,53        37,92  37,45 

Wösserstoir   12,44        12,93  12,50 

SMieri^ff      49,03        49,15  50,05. 

ZWi^  Beobachlungsreihen  zwischen  —  38^  und  +  70«  führten 
20  der  felgenden  Formel  : 

V  =  1+0,001185569  .t +  0,000001 565  .  t*  +  0,000000009  t* 
und  die  Gleichung  des  Maximums  zeigt,  dafs  zwischen  den  an- 
gegebenen  Temperaturgrenzen  kein  Punkt  der  gröfsten  Dichte  liegt. 

4.  SchwefelkoMenstoff.  Der  auf  gewöhnlichem  Wege  dar- 
gestellte Körper  wurde  mehrmals  über  Chlorcaicium  in  trocknen 
Retorten  destillirt  und  in  gut  getrockneten  Vorlagen  aufgefangen. 
Nach  der  dritten  Destillation  war  seine  Dichte  1,29310,  er  kochte 
bei  47^,9  unter  Om,7558  Druck.  Drei  Beobacbtungsreihen  zwi- 
schen —  34**  und  +  5ö<*,5  gaben 

V  =5  1  +  0,001139804 .  t  +  0^00001371 1*  +  0,000000019  t» 

und  diäiSd  Formel  liefeiH  t^schm  den  Grenzen  —  34^  und  +  59^5 
keinen  Puiikt  größter  'Dichte. 

fi.  Aeüiet.  Kaöh  mehrtägigem  Digeriren  tber  €Uorcaiciinii 
tod  fisweifiialigerSemifiödtion  war  das  spedifiscbe  Gewicht  dieser 
Flüssi^eit  0,73581.  Sie  wa4*  ünfseTst  flüchtig,  boohte-bei  35<^,B 
antctt-  einem  Druck  von  Öni,755Ö  ^»d  vertor  bei  —  32<*  nksbte  wn 
M&r  Pltt^ig^keit.  Auf  die  fisfUt  gebpadbt  enseugte  sie  ^ugen« 
UMiläidh  'einen  'weifsen  "Ptedk.     Zwdl  Seobaohtongsreiben  ^zwi« 
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sehen  —  15^36  und  +  38^,i4  lassen  sich  sehr  nahe  dorcb  die  foU 
gende  Formel  darstellen  : 

V  =  1  +0,001513245  .  t  +  0,000002359  .  P+  0,000000040  .  t» 
und  die  Gleichung  des  Maximums  zeigt,  <lafs  zwischen  den  an-* 
gegebenen  Teroperaturgrenzen  kein  Punkt  der  gröfslen  Didite 
des  Aethers  liegt 

6.  Sahs&urea&er.  Um  ihn  darzustellen,  deslillirte  man  bei 
geroafsigter  Temperatur  eine  Mischung  aus  gleichen  Volamen 
Alkohol  (von  40  Araeometergraden}  und  concentrirter  Salzsäure, 
leitete  das  Product  durch  Wasser  von  25  —  30®  C.  um  den 
mitgehenden  Alkohol  und  die  Säure  zu  verdichten  und  fing  den 
Aether  endlich  in  einer  Vorlage  auf,  welche  in  einer  Kälte- 
mischung von  —  20<>  bis  25®  C.  stand.  Aus  700  Grm.  Saure  erhielt 
man  etwa  100  Grm.  Salzsäureäther.  Durch  Digeriren  und  mehr- 
maliges Rectificiren  «her  Cblorcalcium  erhielt  man  eine  Flüssig- 
keit von  dem  specifischen  Gewicht  0^92116,  von  durchdringen- 
dem knoblauchartigem  Geruch.  Sie  stöfst  aufserordentlich  dichte 
Dämpfe  aus,  siedet  bei  11®  unter  einem  Druck  von  0in,758,  ist 
farblos  und  behauptet  ihre  vollständige  Flüssigkeit  bei  —  31  ^,63. 
Zwei  Versuchsreihen  zwischen  —  32®  und  +  26®,4  führten  zu  A& 
Formel  : 

V  =  1  +  0,001574578  .  t  +  0,000002814  .  t*  +  0,000000016 .  t», 
welche  nicht  auf  einen  Punkt  der  gröfsten  Dichte  schliefsen  lafst 

8  Bromwasserstoffsäureäiher.  Um  diesen  Körper  darza- 
stellen,  setzte  man  bei  Abschlufs  des  Sonnenlichtes  15  Theile  Brom 
in  einzelnen  Tropfen  zu  80  Theilen  Alkohol  Cvon  42  Araeometer- 
graden),  welche  in  einer  Retorte  enthalten  waren,  deren  Vorlage 
in  eine  Kaltemischung  tauchte.  Alsdann  setzte  man  zwei  Theile 
Phosphor  in  ganz  kleinen  trocknen  Stückchen  zu  und  erhöhte  die 
Temperatur  mit  äufserster  Vorsicht«  Die  durch  die  Destillation 
erhaltene  Flüssigkeit  ward  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  es 
setzte  sich  der  Bromäther  als  ölige  Flüssigkeit  auf  den  Boden 
des  Gefäfses  ab,  der  alsdann  über  trocknem  Chlorcaicium  digerirt 
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und  mehrmals  rectificirt  wurde.  Er  halte  das  qpecifische  Ge- 
wicht i, 47329  und  zeigte  sich  als  eine  sehr  flüchtige,  noch  bei 
—  32®  vollkommen  bewegliche  und  klare  Flüssigkeit  von  lebhaft 
ätherischem,  erstickendem  Gerüche.  Er  siedet  bei  40V  unter 
einem  Drucke  von  OnJ57.    Seine  Zusammensetznng  war  : 

beobachtet       berechnet  nach  der  Formel 


I. 

n. 

C.  H.  Br. 

Kohlenstoff 

22^ 

22,03 

Wasserstoff 

4,65 

— 

4,59 

Brom 

73,16 

72,83 

73,38 

Zwei  Beobachtungsreihen  zwischen  den  Temperaturen  -Hd3<^,66 
und  —  31^,87  gaben  die  Formel  : 

V  =  1  +  0,001337628  .  l  +  0,000001501  .  t*  +  0,00000(K)f7  .  l» 

und  diese  zeigt  keinen  Pmikt  der  gröfsten  Dichte  an. 

8w  Jodwa»9ersioffsäureäiher.  40  Theile  Jod  worden  zu 
100  Theilen  Alkohol  (von  42  Araeometergraden)  in  eine  Retorte 
gebracht  und  3  Theile  Phosphor  allmalig  und  in  kleinen  Mengen 
zugesetzt  und  alsdann  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  destilKrt, 
das  Destillat  aber  in  einer  mit  Kaltemischung  umgebenen  Retorte 
aufgefangen.  Dem  letzten  Fünftel  der  Masse  wurden  noch  32 
Theile  Alkohol  zugesetzt  und  dann  die  Destillation  zu  Ende  ge- 
führt Indem  man  die  destillirte  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser 
behandelte,  schieden  sich  ölartige  Tropfen  von  Jodäther  ab, 
welche  mit  kaltem  Wasser  mehrmals  ausgewaschen,  dann  isolirt 
und  über  trocknem  Chlorcalcium  digerirt  und  mehrmals  rectificirt 
wurden,  indem  die  Temperatur  bis  über  80^  stieg.  Das  Product 
hatte  das  specifische  Gewicht  1,97546^  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, noch  bei  — 33®  vollkommen  flussig,  von  ätherischem  Gerüche, 
nicht  unähnlich  dem  des  Schwefelkohlenstoffs.  Sie  kocht  bei 
70®  unter  einem  Druck  von  0>n,7517  und  verhält  sich  neutral 
gegen  Reagenzpapier.    Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

AjinaK  d.  Chemie  u.  Pharm.  LYI.  ßd.  2.  Heft.  10 
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b«obachtel    beredmei  nach  der  Formel 

L            IL  m  IV.  C*  H*  J- 

Kohlenstoff     16,00  15,78      —         -  15,49 

Wasserstoff     3,40  8,32      —        —  3,21 

Jod                  ^  ^  80,89  81,08  81,3» 

Zwei  Versuchsreiben  zwischen  den  Teiiq;)«niluren  +  71^,86 
und  —  34^81  gaben  die  Formel  : 

V  =  1  +  0,001142251  .  1  +  0,000001964  .  t*  +  0,000000006  .  l», 
woraus  weiter  folgt,  dafs  diese  Flüssigkeit  zwischen  den  ange- 
zeigten Ten^raturen  keinen  Punkt  der  gröfsten  Dichte  hat 

9.  Methylbromür.  Um  diese  Flüssigkeit  darzustellen,  bat 
man  bei  einer  Temperatur  unter  5®  C  und  bei  Abschlufs  des 
Sonnenlichtes  50  Theile  Brom  in  200  Theilen  farblosem  Holzgeist 
aufzulösen  und  dann  immer  bei  niederer  Temperatur  in  kleinen 
trocknen  Stückchen  7  Theile  Phosphor  in  die  Retorte  zu  bringen, 
welche  die  Auflösung  enthält.  Die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  sich 
i^uj»  der  nun  erfolgenden  Reaction  bildet  und  zum  Theil  in  eine 
Vorlage,  die  man  mit  Kältemiscbnng  umgeben  mufs,  übergebt, 
wird  fiufs  Neue  in  eine  Retorte  gesammelt  und  mit  Vorsicht 
destilUrt,  das  Destillat  aber  in  einer  mit  Kaltamiscbung  umgebenen 
Vorlage  au^efangen.  Das  Product,  weichen  aus  Brommethyl, 
Holzgeist  und  Bromwasserstoff^ure  besteht,  wird  nun  mit  Wasser 
von  0^  Temperatur  behandelt,  we  sich  dann  das  Brommethyl  in 
Tropfen  absetzt,  die  mit  schwach  alkaliscbem  Wasser  abgewaschen 
und  abermals  mit  Wasser  von  0^  behandelt,  isolirt  und  dann  über 
trocknem  Chlorcalcium  digerirt  und  mehrmals  rectificirl  werden. 
Das  Brommethyl  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,66443,  siedet 
bei  13^  unter  einem  Druck  von  0>n,759,  und  behält  seine  voU- 
kommene  Flüssigkeit  noch  bei  —  35^,5.  Sein  Geruch  ist  äthe- 
risch durchdring^tul  und  seine  Zusammensetzung 

■  beobachtet  beg^chnet  nach  der  Formet 

I.  II.  HL  IV.  C  H3  Br. 

KohlenslofT     13,27  12,78      —         —  12,64 

Wasserstoff      3,63  8,25      —  —  3,16 

Brom  -  ~  .83,76  84^  84,80.      • 
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Zwei  BeobacMangfsreiheD  swiseben  den  Teroperatiireil 
—  34»^  und  +  27^,76  C.  gaben  die  fi>^eilde  roimei,  welche 
den  Gang  der  Atisdehno^f  mit  bimreidiender  Genauigkeit  darstellt : 

V  =  1+0,001415206  .  t+0,000008315  .  l»  + 0,0000001 14. t» 

Ein  Maximum  der  Dichte  hat  diese  Flüssigkeit  zwischen  deii 
angegebenen  Temperatorgrenzen  nicht 

10.  Meihytjodür.  Es  wurde  erhalten,  indem  man  90  Theile 
farblosen  Holzgeist  mit  48  Theite  Jod  in  einer  tubulirten  Retorte, 
deren  Vorlage  in  eine  Kaltemischung  tauchte,  mischte  und  5  Theile 
Phosphor  in  kleinen  trocknen  Stuckchen  zusetzte.  Nachdem -die 
anfangs  heftige  Reaction  vollständig  vorüber  war,  destillirte  man 
bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  man  aber  noch  die  Hand  auf 
die  Retorte  legen  konnte,  ohne  sich  zu  verbrennen,  behandelte 
das  Destillat  mit  Wasser  von  O^*,  wie  bei  der  Darstellung  von 
Methylbromür  und  die  gewonnene  ölartige  Flüssigkeit  digerirte 
und  rectificirte  man  mit  trocknem  Chlorcaicium  und  Hassicot. 
Nach  mehrmaliger  Rectification  erhielt  man  ein  Product  von 
2,19922  specifischem  Gewicht,  vollkommen  neutral  und'farblos, 
noch  bei  —  35^,43  vollkommen  flüssig,  von  stechendem,  äthe- 
rischem Geruch.    Sein  Siedepunkt  liegt  bei  43^8  unter  einem 

« 

Druck  von  On>,750,  und  seine  Zusammensetzung  : 

beobachtet  berechnet  nach  der  Formel 

L        n.      in.  c»  H.  j. 

Kohlenstoff    9,07      —       —  8,4« 

WasserstofiP    2,23       —        —  2,12 

Jod  -^     89,01    86,92  89,42 

Zwei    Beobacbtongsreiben     zwiaeken    den    Temperatdrert 

+  61^,5  und  -^  35^,4  gab«n  den  Ausdruck  : 

V  =  l  -h0^0011995»1  .  t  +  0,000002163  .  t»  + 0,000000010.  t«, 
welcher  die  Zunahme  des  Vohima  zwischen  jenen  Grenzen  hin-« 
reichend  übereinstimaiend  mit  den  Beobachtungeir  und  keitteti 
Pankl  der  gröfaten  Dichte  giebL 

11 .  Anm$miame9  A^Ünfhmyd.  Ihm  nriaelt  in  einer  trockHert 

10» 
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Beiarte  7  Theile  trocknes  ameisensaiires  Natron  mit  6  Theilen 
Alkohol  und  bringt  dann  ganz  allmalig  10  Theile  concentrirte 
Schwefelsaure  zu.  Die  Masse  erhitzt  sich  beträchtlich  und  wenn 
man  nach  erfolgter  Reaction  schwach  erwärmt,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit  in  der  Vorlage,  welche,  mit  Kalkmilch  behandelt, 
in  einem  Gefiifse,  das  mit  Eis  umgeben  ist,  alle  saure  Reaction 
verliert  und  in  ihrer  obersten  Schichte  fast  reines  ameisensaures 
Aethyloxyd  enthält  Zieht  man  dieses  ab  und  destiilirt  es  mit 
Kalkmilch  und  Chlorcalcium  bei  70^  C,  alsdann  abermals  mit 
Chlorcalcium,  dem  man  etwas  calcinirte  Magnesia  beigemischt 
hat,  so  erhält  man  ein  Product,  dessen  specifisches  Gewicht 
=  0,93565,  vollkommen  neutral  und  farblos,  von  durchdringend 
ätherischem  Geruch  und  frischem,  gewürzigem  Geschmack,  wel- 
ches bei  52^9  unter  einem  Druck  von  0in,752  siedet,  und  bei 
—  32^^43  noch  vollkommen  flüssig  ist.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  : 

i>cobachtet  berechnet  nach  der  Formel 


I. 

Kohlenstoff      49,15 

IL 

48,99 

C.  H.  0. 
48,65 

Wasserstoff      8,20  , 

8,40 

8,18 

Sauerstoff       42,63 

42,60 

43,17 

Zwei    Versuchsreihen    der    Temperaturen   +  6i®,64    und 
—  32S43  gaben  die  Formel  : 

V  =  i  +  0,001325205  .  t  +  0,000002862  .  t*  +0,000000007  .  l», 

welche  kein  Maximum  der  Dichte  nachweist. 

12.  Essigsaures  Methyloxyd.  2  Theile  Holzgeist,  1  Theil 
Essigsaurehydrat  und  1  Theil  concentrirte  Schwefelsäure  wurden 
bei  gelindem  Feuer  erhitzt  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe 
in  einer  Vorlage  aufgefangen,  welche  zerkleinertes  Chlorcalcium 
enthielt.  Nach  mehrtägigem  Digeriren  über  Chlorcalcium  und 
kaustischer  Magnesia,  ward  die  Flüssigkeit  noch  einmal ^Qber 
Chlorcalcium  rectificirt  und  hatte  nur  ein  specifisches  ^Gewicht 
0,86684,   war  farblos  und   vollkommen   klar,  selbst   noch  bei 
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—  34^^.    Sie  kochte  bei  59S5  onter  mnem  Druck  von  0ns7612. 
Ihre  Zosamroeiisetzaiig  wurde  gefunden  : 


hedbaditet 


berecbnet  nm^h  der  Formel 
C«  H.  0, 

48,65 

8,18 

43,17. 


Kohlenstoff      48,22 
Wasserstoff      8,29 
Sauerstoff       43,49 
Zwei  Beobachtungsreihen  zwischen  den  Temperaturgrenzen 
+  66^26  und  —  34<^,30  gaben  für  das  Gesetz  der  Ausdehnung 
die  Formel  : 

V  =  i  +  0,001295954  .  l  +  0,000002910 .  t*  4-  0,000000004 .  t» 
Ein  Punkt  gröfster  Dichte  ergiebt  sich  hieraus  nicht« 
Zur  leichteren  Vergleichung  stellen  wir  in  der  folgenden 
Tafel  die  Ausdehnungscoefficienten  der  beobachteten  Flüssigkeiten 
zusammen,  wie  man  sie  erhält,  wenn  man  die  Ausdehnung  zwi- 
schen 0®  und  der  niedrigsten  und  diejenige  zwischen  0®  und  der 
höchsten  Temperaturgrenze,  als  gleichmäfsig  mit  der  Temperatur 
wechselnd  betrachtet,  sowie  endlich  noch  die  Ausdehnungscoef- 
ficienten, wie  sie  die  Ausdehnung  zwischen  0^  und  1®  liefert. 


Flüssigkeit» 


Wasser  .    .    . 
Alkohol  .    .    . 
SchwefelkohlensU 
Aethyljodur 
Holzgeist     .    . 
Methyljodur.    • 
Essigs.Metliy1oxyd 
Ameis.Aethyloxyd 
Aethylbromür  . 
Metbylbromür  . 
Aethyloxyd »     . 
Aethylchlorür  . 


Untere 

Tempe- 

raturgr. 


13,14 
32,22 
34,91 
34,81 
37,99 
35,43 
34,30 
32,43 
31,87 
34,64 
15,36 
31,63 


Aufl- 
dehnungs- 
coefficient. 


0,000213616 
0,000994456 
0,001072705 
0,001074754 
0,001141647 
0,001150866 
0,001219574 
0,001236497 
0,001265548 
0,001408318 
0,001470095 
0,001435355 


Mittlerer 
Ausdehn.- 
coefficient» 


0,001050382 
0,001141194 
0,001144221 
0,001187144 
0,001201764 
0,001298868 
0,001328074 
0,001338146 
0,001418635 
0,001515644 
0,001577468 


Obere 
Tempe- 
raturgr. 


+97,72 
76,73 
59,55 
71,86 
69,38 
61,52 
66,26 
61,64 
53,66 
27,76 
38,14 
26,41 


Ausdehr? 

nungs- 

coefficienten. 


0,000430139 
0,001194785 
0,001332332 
0,001264140 
0,001348109. 
0,001360369 
0,001509544 
0,001522943 
0,001490748 
0,001576164 
0,001629718 
0,001660566 


Wenn  man  aas  jeder  dieser  12  Flüssigkeiten  ein  Thermo- 
meler  anfeiligt,  welches  bei  0^  und  an  der  in  der  vorletzten 
Spalte  enthaltenen  Temperaturgrenze  mit  dem  Qaecksilberther- 
inometer  übereinstimmt,  so  werden  sammtliche  ThernrK)meter  bei 


160  Au$iehmmg  v^  FUt$$igkefim* 

idleii  andern  Teoiperaturen,  zwiscben  oder  auberhalb  jenen  Fix- 
ponkten,  mehr  oder  weniger  vom  OnecMttiertlMnnonieter  ab-* 
weichen.  Eine  Vergleiehang  des  relativen  Ganges  mit  Zogrande- 
legung  der  oben  gegebenen  Formeln  zeigt,  dafs  die  Flüssigkeiten 
in  folgender  Reihe  zu  ordnen  sind,  wenn  man  die,  welche  am 
besten  mit  dem  Quecksilberthermometer  $Umroen,  voranstellt : 

1)  für  Temperaturen  über  Null :  Aethylchk>rür,  Metbylbromür, 
Aether,  Aethylbromür,  Metbyljodür,  Aethyljodür,  Ameisen- 
ather,  essigsaures  Hethyloxyd,  Holzgeist,  Alkohol,  Sehw&^ 
felkobtenstoff,  Was9er; 

2)  für  Temperaturen  unter  Null :  Methylbromür,  Aether,.  Chlor- 
äther, Aethyljodür,  Aethylbromür^  Methyfjodür,  Holzgeist, 
Alkohol,  Ameisenäther,  essigsaures  Hethyloxyd,  Schwefel- 
kohlenstoff, Wasser. 

Man  $;ieht  hieraus,  dafs  Schwefelkohlenstoff,  welcher  oft  für 
Messung  niederer  Temperaluren  vorgeschlagen  worden  ist,  nächst 
Wasser  sich  am  meisten  unter  allen  genannten  Flüssigkeiten 
von  einem  gleichn^afsigen  Gange  entfernt.  —  Selbst  wenn  man 
den  Geflrierpunkt  und  40^  C.  als  die  beiden  Fixpunkte  annimmt, 
welche  mit  dem  Ouecksüberthermometer  in  Uebereinstimmung 
gesetzt  werden,  beträgt  die  Differenz  gegen  —  35^  hin  bis  zu 
^  C.  Man  kann  daher  diese  Flüssigkeit  nur  dann  als  thermi>- 
metrische  Substanz  anwenden,  wenn  man  eine  Tafel  anfertigt, 
welche  die  Grade  des  Schwefelkohlenstoffihermometers  in  Graden 
des  Ouecksilberthermometers  ansdrückt 

Für  jede  der  untersuchten  Flüssigkeiten  ist  der  Sied^^mkt 
allgegeben  worein.  Denkt  man  sich,  nun  gkjiche  Rauuigehabe 
derselben  bei  ihren  betreffenden  Siedpunkten  genommen  rnid  be- 
rechnet den  Bauminbalt  dieser  FlussigkeitSBiassaii  fär  gleiche 
Abflittnde  von  den  Siedetemperaturen,  so  wird  man  auf  loigmde 
Zusammenslellnng  ^eiuhiü  : 


ÜAer 


Wärme  dt$  Eise$. 


15i 


nOiBigkeil. 

Siede- 
punkt. 

Temp.,  Welche 

gleichH'eit 

vom  Siedep. 

abstehen. 

Differenzen 

Vol.  bei  jener 
Temperat.  du 
beim    Siedep. 

-™'  1. 

Schwefelkohlenstoff 
Alkohol    .... 
Hoiegeict .... 

A«(bylbromUr    .,  . 
Methylbroinür    .    . 

Aethyljodur  .    ,    . 
Methyljodär  .    .    .' 

Aineisenäther    .    . 
Essigs.  Methyloxyd 

0 

47,9 

78,3. 
66,3 

40,7 
13,0 

70,0 
43,8 

52.9 
59,5 

-  30*4 

0,0 

-  12,0 

0,0 

27,7 

0,0 

-  26,2 

-  6,6 
9,0 

0 

78,3 
78,3 
78,3 

40,7 
40,7 

70,0 
70,0 

59,5 
,59.5 

0,913099 
0,914452 
0,905819 

0,944375 
0,944575 

0,918704 
0,916643 

0,910223 
0,918750 

Es  bestätigt  sieh  hiernach,  wus  Gay-Lüssac  bereits  be* 
tfierkfe,  dab  für  gleiche  Abstfinde  von  den  Siedepunkten  Schwe^^ 
felkohl^nstoff  und  Alkohol  fast  gleiche  Ausdehnung  zeiget. 
Gleiches  gilt  von  Aethyl*  tind  Metfrylbroniür,  sowie  annöhernd 
atfcb  von  AefbyU  und  Methyljodär.  Dagegen  Mfst  sich  aus  den 
obigen  Resultaten  nicht  schliefsen^  dafs  isomeie  Körper  in  gleU 
eben  giedepunktsabstdnden  auch  gleiche  Ausdehnung  oder  Zu- 
samftienziebung  zeigen« 


lieber  specifiscKe  Wärme  des  Eises. 

Man  nahm  dia  specifische  Wärme  des  Eises  seither  m  Ofi 
an.  Die  Versuche,  welche  Clement  und  Desormes  sawohl« 
als  Avogadro  zur  Bestimmung,  jener  Gröf^e  unternommen,  lie* 
ferten  so  wenig  unter  sich  übereinstimmende  Resultate,  dafs  diese 
kein  besonderes  Zutrauen  anspfethen  können.  Bd.  Desain^ 
hat  nun  neuerdings  *)  die  specifische  Wärme  des  Eises  gemessen, 
indem  er  das  Eis  in  einem  Körbchen  von  Messingdraht  der  er- 
kältenden Wirkung  eines  Gemenges  von  Eis  und  Salz  aussetzte» 
so  dafs  die  Temperatur  von  —  20®  C.  während  zwei  Stunden 
so  gut  wie  unverändert  erhalten  wurde  und  alsdann  das  Eis  in 
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Wasser,  welches  etwas  wärmer  als  die  Umgebiuig  war,  zur 
Schmelzung  brachte  und  das  eintretende  Temperaturminimuin  be- 
stimmte. Die  Thermometer  hatten  einen  Gang  von  10  Millim. 
auf  1®  C,  der  Einflufs  der  Umgebung  wurde  sorgfältig  durch 
Versuche  ermittelt  und  bei  der  Berechnung  des  Versuches  die 
unbestimmte  Ftussigkeitswarme  des  Wassers  =  79,25  zu  Gründe 
gelegt.  Das  Resultat  war  0^513  für  die  specifische  Wärme  des 
Eises,  während  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  zwischen 
den  Grenzen  0,505  und  0^521  schwankten.  Dieser  Werlh  weicht 
bedeutend  von  der  früher  angenommenen  Zahl  ab.  Eine  andere 
Methode,  welche  von  Ed.  Desains  gleichfalls  angewandt  wurde 
und  welche  darin  bestand,  daCs  man  das  Eis,  anstatt  es  in  Wasser 
zu  erwärmen  und  aufzulösen,  in  Terpentinöl  erwärmte  und  das 
Temperaturminimum  bestimmte,  konnte'zwar  kein  vollkommen  rich- 
tiges Resultat  liefern,  da  das  Oel  nie  ganz  bis  zur  Temperatar 
des  Eises  sich  abkühlte,  allein  der  Werth  0,47,  der  voraussieht- 
lieh  etwas  zu  klein  ausfallen  mufste,  konnte  in  so  fern  doch  als 
Controle  für  das  Resultat  der  ersten  Versuchsreihe  dienen. 

Auch  Person  giebt  an,  für  die  specifische  Wärme  des 
Eises  zwischen  0,50  und  0,56  gefunden  zu  haben.  Er  ent- 
schied sich  für  0,56,  weil  diese  Zahl  die  specifische.  Warme  des 
Atoms  genau  zu  0,63  liefert,  eine  Zahl,  welche  Regnault 
für  die  Oxyd^e  fand,  die  am  nächsten  mit  dem  WasserstoiToxyde 
übereinkommen. 


lieber  das  Flüssig-  und  Festwerden   von  luflförmigen 

Körpern. 

Der  Wunsch,  Stickstoffgas,  Sauerstoflgas  und  Wasserstofi*gas  in 
den  festen  oder  flüssigen  Zustand  überzufuhren,  das  letztere  Gas  viel- 
leicht im  metallischen  Zustande  zu  sehen,  bestimmte  Fara  da  y*}, 
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seine  früher  unternommenen  Verdichtungsversuche  mit  den 
neuem  Hlllfsmitteln,  welche  die  feste  Kohlensaure  zur  Er- 
zeugung sehr  niedriger  Temperaturen  darbietet,  wieder  au&u-* 
nehmen  und  weiter  auszudehnen.  Die  Versuche  von  C  a  g  n  i  a  r  d- 
Latour  zeigen,  dafs  Flüssigkeiten  bei  hoher  Temperatur  voll- 
ständig in  Dampf  übergehen  können,  ohne  ihren  Raumgehalt  zu 
ändern  und  Faraday  mufste  hieraus  schliefsen^  dafs  in  ge-« 
wissen  Fallen  die  Erhöhung  des  Druckes  allein  nicht  hinreiclie, 
um  ein  Gas  flüssig  zu  machen,  sondern  dafs  man,  an  einer  ge^ 
wissen  Grenze  angekommen,  durch  eine  geringe  Temperaturer« 
nie<lrigung  mehr  ausrichten  könne,  als  durch  eine  enorme  Stei- 
gerung des  Druckes.  Faraday  traf  daher  seine  Einrichtungen 
so,  dafs  er  Druck  und  Kälte  gleichzeitig  konnte  wirken  lassen. 
Die  Verdichtung  der  Gase  geschah  in  Röhren  aus  grupem 
BouteiUenglas,  von  V«  —  V«  Zoll  aufserm  Durchmesser  und 
'/40  —  Vso  Zoll  Dicke,  welche  vorher  mit  der  hydraulischen 
Presse  bis  auf  einen  Druck  von  50  Atmosphären  geprüft  worden 
waren.  Diese  Rolfen  wurden  an  ein  Metalbohr  gekittet,  wel- 
ches luftdicht  in  einer  Stopfbüchse  durch  den  oberen  Theil  einer 
Glasglocke  ging,  die  auf  den  Teller  der  Luftpumpe  gesetzt  wer- 
den konnte.  Die  Gase  wurden  in  diese  Röhren  durch  zwei 
Pumpen  eingetrieben,  deren  eine  von  1  Zoll  Durchmesser  die 
Verdichtung  auf  10  bis  20  Atmosphären  brachte ,  während  die 
zweite,  die  nur  halb  so  weit  war,  den  Rest  der  Verdichtung  zu 
besorgen  hatte.  Um  die  Luftarten  trocken  in  die  Verdichtungs- 
röhren zu  bringen,  liefs  sie  Faraday  durch  ein  Glasrohr  gehen, 
welches  durch  Kältemischung  auf  einer  niedem  Temperatur  er- 
halten wurde;  hier  setzte  sich  alle  Feuchtigkeit  ab.  Unter  die 
Glocke  der  Luftpumpe  nun,  unter  welcher  sich  die  V^dichtungs- 
röhre  befand,  wurde  gleichzeitig  ein  Gemenge  von  fester  Koh- 
lensäure und  Aether  gebracht  und  jedesmal  rasch  ausgepumpt, 
wenn  die  Verdichtung  der  Gase  Statt  finden  sollte.  Die  Tem- 
peratur nahm  hierbei  in  einem  Grade  ab,   dafs  die  Tension  des 
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Kohlensioredampfes  nar  etwa  noch  einen  Zoll  betrugr.  Em 
Weingeisttbermometer,  das  an  freier  Luft  —  77®  C.  in  dem 
Kahegemenge  zeigte,  sank  unter  der  Glocke  der  LoApumpe  auf 
—  110<^  herab.  Die  feste  Kohlensaure,  weiche  zu  diesen  Ver- 
suchen in  Massen  von  220  Cubikzoli  dargestellt  wurde,  hielt  sich 
in  einer  dreifachen  Umhüllung  von  Glas,  deren  Zwischenräume 
mit  trockner  Wolle  ausgefüllt  waren,  einen  ganzen  Tag  lang. 

Dm  ölbildende  Gm  wurde  als  farblose,  klure  Flüssigkeit 
erhalten^  die  aber  bei  —  75®  C.  noch  nicht  fest  wurde.  Die 
Spannkraft  des  Dampfes  bei  dieser  Temperatur  schwankte  zwi- 
schen 3  und  8 Atmosphären,  was  Faraday  der  unvollkommnen 
Reinheit^  namentlich  einer  Beimengung  von  Leuchtgas,  zuschreibt 
Die  Flüssigkeit  griff  den  Harzkitt  merklich  an. 

JodwMserBtoffsäure  kann  in  allen  drei  Aggregafzuständen 
erhalten  werden.  Fest  ist  sie  vollkommen  klar  und  farblos  und 
zeigt  ähnliche  Risse,  wie  das  Eis.  Das  Festwerden  tritt  bei 
•^  51^  C.  ein  und  der  Dampf  hat  bei  dieser  Temperatur  nicht 
ganz  die  Spannung  einer  Atmosphäre.  Bei  —  17*',79isl  die  Span- 
nung 2,09  Atmosphären,  bei  0<»  3,97  A^BAospbftren,  bei  + 15%56  C. 
5,86  Atmosphären.  Die  Flüssigkeit  greift  Harz,  Fett  md  selbst 
das  Kupfer  und  Quecksilber  des  Apparates  an. 

Bromwaasersioffsäure.  Sie  geht  bei  —^  73^3  in  eine  klare, 
farblose  Flüssigkeit  über  und  die  Spannung  des  Dampfes  ist  ge^ 
ringer,  als  eine  Atmosphäre.  Unter  «^  69*  ist  sie  ein  durch- 
sichtiger, krystalliniseber  Körper. 

Flttorkieselsmre.  Unter  dem  Drucfe  voiv  9  Atnüesphären 
und  bei  —  106^,5  verwandelt  sich  dieses  Gas  in  eine  klare, 
farblose  Flüssigkeit,  welche  höchst  iereht  beweglich  ist,  gleich 
warmem  Aetfaer.  Fest  konnte  sie  bei  keiner  Temperatur  er- 
balten werden. 

PhoßphanoasserstoffigM.  Im  Kohlensäurebad  unter  der  Luft- 
pumpe mid  bei  einem  Druck  von  2^  ^  3  Atmosphären  ver- 
wandelte sieh  dieses  Gas  in  eilte  und^Kthsichtigej  farblose  flüs- 
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eigkett,  die  durch  keine  weitere  Teinperaturm*niedrigafig  fest 
wurde  und  augenblicklich  in  de»  gasförmigen  Zustand  xuruck- 
trat,  wenn  der  Druck  nachliefs.  Faraday  giebt  an^  dars  die 
Pumpen  bei  niedriger  Temperatur  die  PUissigkeit  bis  auf  einen 
Druck  von  25  Atmosphären  zusammenpressen  konnten^  während 
die  flussige  Form  doch  schon  bei  2  —  3  Atmosphären  eintrat. 
Ohne  Zweifel  rührt  diese  Erscheinung  von  der  Beimengung  eines 
andern,  viel  schwerer  condensirbaren  Gases  her. 

Fluoriorsäure.  Im  Kohleosäurebad  unter  der  Luftpumpe 
verdichtet  sich  dieses  Gas  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit, 
die  auch  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  noch  so  beweglich 
ist  wie  warmer  Aether. 

Salsisäuregas.  Dieses  Gas,  welches  leicht  flüssig  zu  erhallen 
ist^  erstarrt  selbst  in  den  niedrigsten  Temperaturen  nicht.  Die 
Spannkräfte  des  Gases  wurden,  wie  folgt,  gefunden  : 


.Temperatnr  C. 

Atmosphiren. 

Temperatur  C. 

AtmotphCren. 

-  73^ 

1,80 

-  36,11 

8,53 

ee^ 

2,28 

34,44 

9,22 

67,18 

2,38 

30^. 

10,66 

63,89 

2,90 

»ß9 

10,92 

62,22 

3,12 

23,33 

12,82 

60^ 

3,37 

20,56 

13,88 

56,67 

4^02 

17,78 

1&,04 

bbjOO 

4,26 

12,23 

17,74 

Sl,li 

5,06 

6,67 

21,09 

47,22 

5^ 

3^ 

23^08 

45,56 

«ß) 

1,11 

25,32 

41,il 

7,40 

0,00 

26^20 

40,00 

7,68 

+  4,44 

30,67 

Sehie^ige  Säure.  Wird  bei  —  76^,11  C.  fest  als  eine 
krystalKnische,  durchsichtige,  farblose  Substanz;  die  feste  Sub- 
stanz, ißt  schwier,  als  die  Flüssagkeit,  sie  sinkt  darin  unter. 
Fönende  Spannkräfte  wurden  beobachtet  : 
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Temperatar  C, 

AtmoqtUren. 

Temperatur  C. 

Almoapluireii. 

—  icjoo 

1,00 

+    8,89 

2,06 

7,22 

1,12! 

13,33 

2,42 

5,00 

1,23 

17,78 

2,76 

3,33 

1,33 

23,01 

3,28 

0 

1,53 

32,22 

4,35 

+    0,56 

1,57 

37,78 

5,16 

Schwefelwasserstoffgas.  Wird  bei  —  85®,56  C.  fest  als  eine 
weifse,  krystallinische  Masse,  die  in  ihrer  Flüssigkeit  untersinkt. 
Es  wurden  folgende  Spannkräfte  beobachtet  : 


Temperatur  C. 

Atmosphären. 

Temperatur  C. 

AtmosphSreD. 

-  70,00 

1,09 

—  3Mi 

3,95 

67,78 

1,15 

28,89 

4,24 

63,89 

1,27 

26,67 

4,60 

58,89 

1,50 

18,89 

5,90 

55,56 

1,67 

3,33 

9,36 

50,00 

2,00 

'  +    8^89 

13,70 

42,78 

2,59 

• 

11,11 

14,60 

40,00 

2,86 

Kohlensäure.  Die  feste  Kohlensäure  schmilzt  bei  —  57^  C. 
und  erscheint,  wenn  sie  wieder  fe$t  wird,  als  ein  farbloser,  durch- 
sichtiger  Körper,  wie  Eis,  so  klar,  dafs  man  zweifeln  kann ,  ob 
man  einen  Körper  in  der  Röhre  hat,  oder  nicht.  In  der  Flüssig- 
keit «unkt  dieser  Körper  unter;  fest  wie  flüssig  übt  die  Kohlen- 
säure bei  —  57<>  G.  einen  Dampfdruck  von  5,33  Atmosphären 


s.    CS  roigen  i 
Temperatur  C. 

nier  nocn  eini^ 
AtmoBpliSren. 

re  aer  ganessen 

Temperatur  C. 

en  &p«nnKrait& 
AtmeaphSren. 

79,44 

1,14 

-  20,00 

21,48 

70,56 

^28 

16,00 

24,75 

63,89 

4,60 

12,22 

26,82 

.    59,44 

7,70 

9,44 

29,09 

48,89 

12,50 

9,00 

33,15 

30,56 

15,45 

0,00 

38,50 

von  hifffanmgen  Körpern,  157 

Die  Kohlensaure  \a\  merkwürdig  wegen  des  starken  Dampf- 
drackes,  den  sie  noch  im  festen  Zustand  äufsert,  so  dafs,  wenn 
man  mit  dem  Namen  Siedepunkt  die  Temperatur  bezeichnet,  wo 
der  Dampfdruck  einer  Atmosphäre  gleich  ist,  der  Gefrierpunkt 
dieses  Körpers  offenbar  weit  höher  liegt,  als  der  Siedepunkt. 

Chloroaayd.  Dieser  Körper  ist  leicht  in  festem,  krystallini- 
schem  Zustande  zu  erhalten,  worin  er  dem  sauren,  cbromsauren 
Kali  ganz  ähnlich  sieht  Er  schmilzt  bei  —  60^,  die  Flüssigkeit 
ist  leichter^  als  der  feste  Körper,  von  orangerother  Fcurbe.  Die 
Dampfe,  welche  der  feste  Körper  giebt,  sind  so  dünn,  dafs  sie 
keine  merkliche  Färbung  erzeugen.  Es  ist  besonders  bemerkens- 
wertb,  dafs  dieser  Körper  selbst  bei  —  79^  nicht  fest  wurde, 
wenn  man  ihn  nicht  mit  einem  feinen  Platindraht  in  Berührung 
brachte. 

SHckstoffoxydul  wurde  mit  Hülfe  des  Kohlensäurebades  im 
leeren  Räume  fest  erhalten,  während  die  Temperatur  ungefähr 
auf  —  100^  sank.  Die  Spannung  der  Dämpfe  bei  dieser  Tem- 
peratur war  geringer  als  eine  Atmosphäre.  Es  liefs  sich  hier- 
aus  schhefsen  und  der  Versuch  bestätigte  es,  dafs  man  diesen 
Körper  nicht,  wie  die  Kohlensäure,  durch  Verdampfung  der  Flüs- 
sigkeit fest  erhalten  könne,  obgleich  die  hierbei  eintretende  Kälte 
so  enorm  war,  dafs  ein  Kohlensäurebad  sich  wie  ein  heifses  Bad 
verhielt  und  das  flüssige  Stickstoffbxydul  augenblicklich  in  rasches 
Sieden  brachte.  Dieser  Körper  wirkt  in  flüssigem  Zustand  weder 
auf  das  Glas,  noch  auf  den  Harzkitt  zerstörend  ein  und  derselbe 
möchte  sich  in  festem  Zustande  mit  Aether  gemischt  unt^  der 
Glocke  der  Luftpumpe  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Tempera- 
turen vorzüglich  eignen,  die  jedenfalls  noch  weit  unter  diejenigen 
berabgehen,  welche  man  mit  Kohlensäure  unter  gleichen  Um« 
ständen  erhält.  Dieser  Körper  gab,  ähnliqh  wie  das  öibildende 
Gas,  äulserst  schwankende  Resullaie  hinsichtlich  seines  Dampfdrucks«. 
Eine  gewisse  Probe  dieser  Flüssigkeit,  die  bei  —  77^  einen  Druck 
von  6  Atmosphären  ausübte,  gab  : 
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Temperatur  C. 

AtDKMpUlraa. 

Temperatur  C. 

AtiMwpUlreii. 

0 

-  40 

10.20 

—  n^Ts 

19,05  24,40 

37,22 

10,95 

15,00 

20,70  26,08 

34,44 

11,80 

12,23 

22,50  27,84 

31,67 

12,75 

9,44 

24,45  29,68 

28,89 

13,80 

6,67 

26,55  31,62 

26,1  i 

14,95 

3,89 

28,85  33,66 

23,33 

16,20 

1,11 

—    35,82 

20,56 

17,55 

+    1,67 

—     38,10 

C^anga». 

Als  fesler  Körper  krystallinisch 

und  durchsichtig 

sclimiizt  bei  — 

■  34«  4  C.  und  ha 

L  fest  wie  flüssii 

;,  einerlei  Dichte 

=  0^866^  der  Dampfdruck  des  festen  Körpers  ist  geringer  als 
eine  Atmosphäre,  überhaupt  zeigten  sieb  die  gemessenen  Spann- 
kräfte etwas  schwankend.  Faraday  schenkt  den  folgenden 
Zahlen  Zutrauen  : 


Temperatur  C. 

Atmosphären. 

Temperatur  C. 

Atmosphären. 

—  12^22 

1,53 

+ 

11,11 

3,36 

6,67 

1,89 

17,22 

4,00 

2,78 

2,20 

21,11 

4,50 

0 

2,37 

23,33 

4,79 

+    3y61 

2,72 

26,11 

5,16 

6,94 

3,00 

34,16 

6,50 

8,8» 

3,17 

' 

35,00 

6,64 

10,00 

3,28 

39,44 

7,50 

Ammoniak.  Man  erhält  dieses  Gas  in  festem  Zustande  als 
einen  weifsen^  durchscheinenden,  krystaUinisehen  Körper,  der  bei 
—  75^  schmäEt;  bei  dieser  Temperator  ist  der  feste  Korper 
schwerer  als  die  Plfiss%katimd  der  Dampfdruck  fitifserst  schwach. 
Durch  Verdampfung  emer  gewissen  Menge  flössigen  Aimnoniaks 
wurde  die  Dichte  desselben  bei  15<»,56  O.  zu  0,7^1  gefaaden. 
Potgende  Spannkräfte  worden  gefomten  : 
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<59 


Temperatur  C«      Atmosphären. 


Temperatur  C.        Atmosphiren. 


0 


—  17,78 

2,48 

+    9,44 

5,83 

12,50 

3,00 

10,80 

6,00 

7,78 

3,50 

11,36 

6,ia 

6,11 

3,72 

12,78 

6,38 

3,33 

4,04 

13,61 

6,50 

0,00 

4,44 

15,56 

6,90 

+    0,56 

4,50 

16,27 

7,00 

5,00 

5,10 

18,66- 

7,50 

6,67 

5,36 

19,44 

7,60 

7,22 

5,45 

28,33 

10,00 

Arsemkioasserstoff.    Wird  selbst  bei  —  HO^C.  nicht  fest. 

Chlor,  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und 
Eautschen  konnten  nicht  fest  erhalten  werden.  Alkohol,  Ter- 
pentinöl und  Kautschcn  wurden  bei  —  HO*  C.  etwas  dickflüs- 
siger^ Alkohol  bewegte  sich  wie  Oel.  Die  folgenden  Gase  zeigten 
keine  Spur  des  Ut^berganges  in  die  tropfbar  flüssige  Form,  auch 
nicht  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  welche  das  Kohlensäurebad 
im  luftleeren  Räume  liefert  und  unter  den  hier  angegebenen 
Druckkräften,  welrhes  die  stärksten  sind^  welchen  man  die  ver- 
schiedenen Gase  auszusetzen  vermochte. 

Atmosphfiren. 

Wasserstoffgas        27 

Sauerstofigas  27 

Stickstoffgas  50 

Stickstoffoxyd  50 

Kohienoxyd  40 

Leuchtgas  32 

In  einem  spätem  Versuche  gelang  es  Faraday,  das  Sauer- 
stoffgas einem  Druck  von  58,5  Atmosphären  auszusetzen,  bei  einer 
Temperatür  von  —  95^,5  C,  ohne  daCs  das  Gas.  flj)3sig  wurde. 
Faraday  glaubt^  annehmen  zu  dnrfen^  dafs  die  Twiperalar 
—  110<^  C.  höher  sey,  als  diejenige,  b^i  weteher  ihs  tropfbar- 
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flüssige  WassersloiT- »  Sauerstoff-  und  Slicksloffgas  gasförmig 
wird,  ohne  seinen  Raumgebalt  zu  ändern,  so  dafs  also  eine 
enorme  Steigerung  des  Druckes  diese  Körper  nicht  flussig  machen 
könqe,  wenn  nicht  eine  weitere  Temperaturerniodrigung  zu 
Hülfe  käme. 

Nach  Schrötter  *)  zeigt,  nüttelst  starrer  Kohlensäure 
flussig  gemachtes  Chlor  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  weder 
auf  Phosphor,  noch  auf  Antimon  dne  Einwirkung ,  eben  so  ist 
bei  derselben  Temperatur  pyrophorisches  Eisen  ohne  Wirkung 
auf  Sauerstoff  und  Platinschwamm  ohne  Wirkung  auf  Knallgas, 
Kalium  bleibt  in  flussigem  Stickoxydui  unverändert 

Dumas  ^^)  giebt  dagegen  an,  dafs  in  dem  mittels!  fester 
Kohlensäure  und  Aether  flüssig  gemachten  und  auf  —  90®  C. 
erkälteten  Chlor  Phosphor,  selbst  wenn  er  auf  dieselbe  niedrige 
Temperatur  gebracht  wird,  sich  mit  heftiger  Explosion  entzündet 
und  auch  mit  Arsen,  das  gewöhnliche  Temperatur  besitzt,  noch 
eine  Entzündung  eintritt.  Antimon  hält  sich  im  flüssigen  Chlor 
auch  noch  unverändert  und  letzteres  läfst  sich  sogar,  ohne  Ein- 
treten einer  Reaction,  darüber  abdestiliiren. 

D  0  n  n  y  und  M  a  r  e  sk  a  ***}  bestätigen  die  Angabe  von 
Dumas,  dafs  in  der  Kälte  die  Einwirkung  des  Phosphors  und 
Arsens  auf  flüssiges  Chlor  an  Intensität  nicht  abnimmt.  Dasselbe 
gelte  von  dem  Ammoniak,  wenn  es  in  Gasform  mit  flössigem 
und  erkältetem  Chlor  in  Berührung  komme.  Auch  Schwefel, 
Jod  und  Brom  verbinden  sich  mit  Chlor  bei  —  90^  Antimon, 
das  man  bei  —  80  bis  —  90®  in  Chlor  bringt,  erzeugt  damit 
eine  lebhafte  Wärme-  und  Lichtentwickelung,  jedoch  hört  die 
Einwirkung  fast  gänzlich  auf,  wenn  das  Metall  vorher  abgekühlt 


•3  Compt.  rend*    T.  XX,  p.  193. 

**)  Compt»  rend.    T.  XX,  p.  2»3. 

**♦)  Compt  rend.    T.  XX,  p.  817* 
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war,  oder  wenn  man  trocknes  Cblorgas  über  Antimon  leitet^  das 
in  einer  mit  starrer  Kohlensaure  umgebenen  Röhre  enthalten  ist 

Bringt  man  zu  dem,  bei  —  34^  krystailisirenden ,  ersten 
Hydrat  der  Schwefelsäure  so  viel  Wasser,  dafs  sein  specifiscbes 
Gewicht  um  1  bis  2  Hundertel  vermindert  wird,  so  erstarrt  es 
selbst  in  der  heftigsten  Kälte  nicht  mehr,  sondern  wird  nur 
klebrig.  Es  benetzt  in  diesem  Zustande  noch  andere  Körper, 
röthet  aber  nicht  Lackmus  und  wirkt  weder  auf  Alkalien,  noch 
auf  ihre  kohlensauren  Salze,  eben  so  wenig  auf  Jodkalium  oder 
chtorsaure  Salze. 

Kalium  und  Natrium  behalten  im  Chlor  bei  —  60^  ihren 
metallischen  Glanz. 

Bringt  man,  nach  Channing  *),  ein  Stückchen  starrer 
Kohlensäure  mit  gepulvertem  Aetzkali  auf  Baumwolle  zusammen 
und  prefst  zwischen  den  Fingein,  so  wird  die  Masse  so  heifs, 
dafs  man  sie  nicht  mehi'  zu  halten  vermag. 
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Die  Arbeiten  von  Magnus  und  Regnault  über  Spann- 
kraft der  Dämpfe,  welche  eine  so  ausgezeichnete  Uebereinstim- 
mung  in  den  Resultaten  gaben,  sind  früher  milgetheilt  worden  **^. 
Aus  theoretischen  Gründen,  die  hier  nicht  entwickelt  werden 
sollen,  hat  Hol tz  mann  in  einem  eignen  Schriftchen  eine  Formel 
für  Berechnung  der  Spannkräfte  aus  der  Temperatur  abgeleitet, 
welche  hier  zur  Vervollständigung  jener  Mittheilungen  noch  nach- 
getragen wird.  Wenn  t  die  Temperatur  in  Celsius'schen 
Graden  von  dem  Eispunkte  an  gerechnet,  p  die  Spannkraft  in 
Millimetern  bedeutet,  so  findet  nach  Holtzmann  folgende  Be- 
ziehung Statt,  welche  die  von  Magnus  und  Regnault  gefun- 
denen Spannkräfte  sehr  nahe  wiedergiebt. 

7,4804  .  t 


log  p  =  0,65600  + 


236,22  +  t 


*)  Sillimann's  Amer.  Jonrn.     Vol.  XL  VI,  S.  268» 
*'«')  Diese  Annalen  Band  UI,  Heft  2. 

Aiuial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVI.  Bd.  2.  Heft.  j  1 
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Experimentelle  Bestlitigangen  haben  dieResokate  Aar  Reg. 
nault'schen  Arbeit  dsrch  mehre  Siedpanktsbestimmungeii  er- 
hallen, welche  in  verschiedenen  Höhen  auf  dem  Hont  Pila,  auf 
dem  Paalboni  and  in  den  Pyrenäen,  so  wie  von  Martius  und 
Bravais'''^  auf  dem  Montblanc,  vorgeifommen  wurden.  Da  solche 
Siedpanktsbeobachtungen,  wenn  sie  anders  mit  Thermometern 
gemacht  werden ,  die  mit  gröfster  Sorgfalt  auf  die  Lage  ihres 
RoUpunkteiS  und  die  gai^se  Beschaffenheit  ihrer  Theilung  controlirl 
sind,  einen  besondern  Wertb  haben,  so  theiien  wir  hier  die  Be- 
obachtungen der  Herrn  Martius  und  Bravais  auf  dem  Mont- 
blanc und  sodann  die  des  Herrn  I^arn  in  den  Pyrenäen  mit 

Druck      Unterschied 

Temp.  in  Grad.  C.  beobactitet.  berecb.nachRegn,    inMillim.  in  Graden. 

99.88  756,85 

98.89  730,40 

96,71  673,99  674,92  +  0,93  +  0,038 

90,17  529,69  528,88  •    —  0,81  —  0,040 

87,57  478,39  478,58  +  0,19  +  0,010 

84,40  423,74  422,86  —  0,88  -  0,052 

Herr  Izarn  fand  im  Sommer  1844  in  den  Pyrenäen  : 

Druck        Unterschied 

Temp.inGrad.C.  berecb.nachRegn.  beobachtet    inMiiiim.  in  Graden. 

+  0,05  +  0,002 

—  0,46  —  0,019 

—  0,92  -  0,037 
~  0,07  —  0,003 
+  0,85  +  0,035 
+  0,42  +  0,017 
+  1,33  +  0,056 
+  0,72  +  0,030 
+  0,40  +  0,016 
+  0,64  +  0,026 

—  0,51  -  0,021 

—  0,24  —  0,010 
+  0,03  +  0,001 
+  0,22  +  0,009 
+  0,15  +  0,006 

»J  Pogg.  Ann.    Bd.  LXV,  S.  360,  365,  368* 


97,69 

699,37 

700,02 

97,15 

685,77 

685,72 

96,18 

661,89 

662,35 

96,35 

666,02 

666,94 

95,40 

643,19 

643,26 

96,17 

661,63 

660,78 

96,15 

661,15 

669,73 

95,21 

638,70 

637,37 

95,18 

638,00 

637,28 

96,81 

677,32 

676,92 

96,82 

677,56 

676,92 

96,21 

662,62 

663,13 

96,22 

662,86 

663,10 

96,29 

664,49 

664,46 

95,21 

638,71 

638,49 

95,24 

/ 

639,41 

639,26 
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Seit  mehren  Jahren  hat  sich  Regnaalt*3  damit  beachüßigt, 
die  Methode  der  Hygrametrie  zu  TervoUkomninen^  also  für  die 
BestiniBimig  der  Menge  Wasaerdampf ,  welche  zu  irgend  einer 
Zeit  in  einem  gegebenen  LuQvolam  enthalten  ist,  eine  reoht  ^je- 
naue  und  zugleich  leicbl:  aosfuhrbare  Verfahrungaweiae  wmh- 
geben  und  mt  Ausmittelung  des  Verhältnisses  zwischen  dieaer 
Dampfmenge  und  deijenigen,  welche  dasselbe  Luftvolum  Jaei  der 
gegebenen  Temperatur  im  Zustande  der  Sättigui^  enthalten  würde,» 
eine  vollkommen  sichere  Grundlage  zu  liefern.  Hierzu  wird  er- 
ford^  : 

1)  eine  richtige  Tafel  über  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfa 
im  Söttigungszustande  der  Luft,  bei  allen  Temperaturen  der 
Atmosphäre; 

2}  das  Yerhäitnifs  der  Dichte  von  Wasserdampf  und  Luft,  unter 
gleicb?n  Umständen  und  für  den  Sättigungszustand  der  Luft; 

3)  die  Dichte  des  Dampfes  bei  unvollkommener  Sättigung  der  Luft, 
Zur  Bestincunung  der  SpamJträfte  des  Wasserdampfs  in  der 
Luft  beim  Zustande  der  Sättigung  wählte  Regnault  dasselbe 
Verfahren,  welches  er  in  der  oben  erwähnten  Arbeit  über  die 
Spannkräfte  im  leeren  Räume  angewendet  hatte.  Ein  vollkommen 
trockner  Ballea  ward  mit  ganz  trockner  Luft  gefüllt  unter  dem 
Druck  der  Atmosphäre,  während  der  Ballon  nut  schmelzendem 
Eise  uffig^n  war,  und  in  denselben  ein  mit  Wasser  gefullteS| 
vor  der  Laniq»^  zugeschmolzenes  Kögetehen  gebracht,  der  Ballon 
endlich  mit  einen^  Manometer  in  Verbindung  gesetzt  und  mit 
Wasser  umgeben,  welches  man  nach  und  nach  auf  verschiedene 
Temperatui'en  brachte  und  einige  Zeit  auf  denselben  constant  er- 
hielt. Indem  man  die  Luft  stets  auf  dasselbe  Volum  zurück 
brachte  und  die  verschiedenen  Spannungen  mafs ,  konnte  man 
den  Apparat  als  Lnftthermometei^ebrauchen  und  seinen  Gang  sorg- 
Giltig  mit  dem  eines  Quecksilb^heraiometers,  welches  denselben 


i 
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*)  Aan.  it  Gkim.  9  lio  ]%«.    Ser.  HI,  Ton»  XV,  pi«.  129. 
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Temperaturen  ausgesetzt  war,  vergleichen.  Hierauf  brachte  man 
das  wassergefällte  Kügelchcn  durch  einige  glühende  Kohlen  zum 
Platzen  und  wiederholte  dieselbe  Versuchsreihe.  Der  Unterschied 
zwischen  den  Spannkräften  der  feuchten  und  der  trocknen  Luft 
gab  die  Spannkraft  der  Dämpfe  Da  der  Sättigungspunkt  im  lufl- 
erfällten  Räume  nur  allmalig  eintritt,  so  controlirte  Regnault 
eine  Versochsreihe  bei  steigender  Temperatur  durch  eine  andere, 
die  bei  fallender  Temperatur  angestellt  wurde.  Die  Resultate 
waren  identisch  und  es  zeigte  sich,  dafs  die  Spannkräfte  im  luft- 
erfnllten  Räume  durchgängig  etwas  geringer  ausfielen,  als  im 
luftleeren  Räume.  Zwischen  den  Temperaturen  +  i2^  bis  4-38^ 
betrug  der  Unterschied  durchschniAlich  etwa  0,5  Millim.  Da 
dieser  geringe  Unterschied  möglicherweise  von  äer  Absorption 
einer  kleinen  Menge  Sauerstoflf  durch  das  Quecksilber  des  Mano- 
meters herrühren  konnte^  wiederholte  Regnault  die  Messung 
der  Spannkräfte  in  reinem  StickstofTgas,  die  Differenzen  blieben 
noch  dieselben,  ohne  dafs  es  gelungen  wäre,  eine  anderweite 
«  Fehlerquelle  aufzufinden,  woraus  sich  jener  Unterschied  her- 
leiten liefse. 

Was  die  Dichte  des  Wasserdampfs  betrifft,  so  bestimmte 
Regnault  dieselbe  zuerst  im  Vacuum  und  unter  sehr  schwachen 
Druckkräften,  um  zu  erfahren,  ob  die  Wasserdämpfe  hierbei 
wirklich  dem  Mariott'schen  Gesetze  folgen.  Ein  Ballon,  der 
etwas  Wasser  enthielt,  ward  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung 
gesetzt  und  so  lange  evacuirt,  bis  die  stets  sich  entwickelnden 
Wasserdämpfe  alle  Luft  aus  dem  Ballon  vertrieben  hatten;  hier- 
auf ward  der  Ballon  in  siedend  heifse  Wasserdämpfe  gebracht, 
so  dafs  das  Wasser  in  demselben  gleichfalls  in  volles  Sieden 
kam;  liefs  man  dann  den  Ballon  mit  einem  Gefäfse  communiciren, 
welches  theilweise  evacuirt  wai^  und  kühl  erhalten  wurde,  so 
destillirte  alles  Wasser  aus  dem  Ballon  über,  bis  auf  den  Dampf, 
der  bei  dem  vorhandenen  Druck,  welcher  sorgfältig  mit  dem 
Manometer  gemessen  wurde  und  bei  der  Temperatur  von  100^  C. 
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den  Ballon  fällte.  Letzterer  wurde  nun  abgeschlossen  and  nach 
dem  Erkalten  gewogen,  mit  Beobachtung  der  FebIercompensati<^, 
welche  schon  oben  (^Seite  136}  angegeben  worden  ist.  Dieses 
Verfahren  wurde  bei  sehr  verscliiedenen  Druckicräften  zwischen 
lOOnun  und  380>nm  wiederholt  und  gab,  wenn  man  mit  Zu- 
grundelegung des  Mariott'schen  Gesetzes  die  Dampfdichten 
berechnete,  Resultate  zwischen  0,62229  und  0,62377,  welche 
also  nur  sehr  wenig  von  der  theoretischen,  d.  h.  aus  der  Zu- 
sammensetzung und  dem  bekannten  Verdichtungsverhältnifs  der 
Gase  im  Wasserdampf  berechneten  Werthe  0,62185  abwichen. 
Für  Druckkräfte  nahe  an  760mm  erhielt  man  merklich  gröfsere 
Zahlen,  so  dafs  also  hier  das  Mariot tische  (besetz  nicht  mehr 
streng  anwendbar  erscheint 

Ueber  die  Dichte  des  Wasserdampfs  in  der  Luft  bei  Sät- 
tigung derselben,  hatte  Schmedding  Versuche  angestellt,  welche 
bei  höheren  Temperaturen  Dichten  lieferten ,  welche  bedeutend 
über  die  theoretische  hinausgingen.  Bei  13^,44  C.  war  die 
Dichte  =  0,616,  bei  43^75  dagegen  0,652,  so  dafs  man  hier- 
nach bedeutend  irren  würde,  wollte  man  bei  dieser  Temperatur 
die  Dichte  nach  dem  Mario tt'schen  Gesetze  berechnen.  Reg- 
nault  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  Apparates,  der 
im  Wesentlichen  mit  dem  von  Schmedding  gebrauchten  über- 
einstimmte. Ein  Aspirator  saugte  atmosphärische  Luft  durch  drei 
Ufbrmig  gekrümmte  Röhren,  die  gefüllt  mit  Bimsstein,  welcher  mit 
Schwefelsäure  benetzt  war,  vor  dem  Versuche  gewogen  waren. 
Die  Luft  trat  aus  der  Umgebung  durch  eine  mit  benäfstem 
Schwämme  gefüllte  Glaskugel,  zuerst  in  einen  Gasometer  von 
etwa  25  Liter  Gehalt,  der  mit  Wasser  abgesperrt,  und  in 
welchem  über  ein  Drahtgeflechte  benäfste  Leinwand  aufgehängt 
war.  Das  Rohr,  welches  die  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  aus 
diesem  Räume  aufnahm,  reichte  bis  in  die  Mitte  desselben  und 
kurz  vor  der  Mündung  des  Rohres  befand  sich  das  Gefäfs  eines 
höchst  empGndlichen  Thermometers,  bestimmt,  die  Temperatur  des 
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Lüftstroms  zu  messen.  Durch  mehrfaebe  Versacbe  hatte  sidi 
Regnault  überzeugt,  dafs  die  Absorption  des  Wasserdampfs 
schon  in  der  ersten  der  drei  Uförmig  gekrümmten  Trockenröhren 
anf  das  Vollständigste  Statt  hatte ,  so  dafs  eine  zweite  nur  ge- 
wissermafsen  als  Zeuge  diente.  Der  Apparat  ward  in  einem 
Zimmer  in  Gang  gesetzt,  dessen  Temperatur  wenig  schwankte. 
Die  Veränderung  des  Randes  an  dem  Thermometer,  welches  die 
Temperatur  des  Gasstromes  mafs-  und  das  von  5  zu  5  Minuten 
mit  einem  Fernrohre  abgelesen  wurde,  stieg  nicht  bis  auf  0^,2  C. 
Als  Temperatur  des  Gasstromes  komite  dennoch  ohne  Gefahr  das 
Mittel  aus  allen  Ablesungen  angenommen  werden.  Die  Daoer 
des  Versuches  ward  durch  Stellung  des  Hahnes  am  Aspirator 
von  45  Minuten  bis  zu  3  Stunden  verändert  und  man  beobaditeta 
in  allen  Fällen  ein  gleiches  Dampfgewicht  unter  sonst  gleichen 
Umständen.  Das  Wasser  des  Aspirators  liefs  man  jedesmal  voll- 
ständig auslaufen,  so  dafs  der  Raumgehall  desselben  ein  genaues 
Mafs  flir  die  aufgesogene  Luft  abgab* 

Um  die  Wesserm^nge  in  der  bei  0®  gesättigten  Luft  za 
finden,  wandte  Regnault  folgenden  Apparat  an.  Eine  senk* 
rechtstehende  Weifsblechröhre  von  55  Ceffthn.  Länge  and  10 
Centim.  Durchmesser,  umschiiefst  eine  zweite  unten  offene  Rdhre 
von  2  Centim.  Durchmesser,  die  ddrch  ekid  seitliche  Tabuhtnr 
mit  einer  Bimssteintrockenröhre  und  dem  Aspirator  in  Veririn- 
düng  steht  Der  Raum  zwischen  beiden  Röhrmi  ist  mit  z^- 
stofsenem  Eise  geföHl,  das  Wasser,  was  sieh«  bSdet,  hat  mten 
Abflufs.  Wenn  der  Aspirator  wirkt,  mufs  die  Luft  von  oben  nach 
unten  die  ganze  Eisschicbte  durchstreichen,  um  in  das  untere 
Etade  der  inneren  ftöhre  einzutreten.  Sie  hat  demnach  hinläng* 
lieh  Zeit,  die  Temperatur  von  Qf^  anzunehmen,  die  Trockenrihra 
nimmt  das  Wasser  anf,  welches  sie  bei  dieser  Temperatur  noch 
enthält.  Uebrigens  gehen  die  Versuche  ganz  wie  die  bei  hohem 
Temperaturen. 

Eme    grofse   Reihe    von    Beobachtungen    lieferte    über* 
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eü«5tiiimiende  Resultate.     Die  Damp^ewicbtey  weiche  mafi  für 

den    beobacbteteo  Barometer-  und  Tbermometerrtand  mit  Zi^ 

« 

grandelegungf  der  Dichte  0,622  berecbnete,  waren  sammtKcb  etwas 
Hrrofser,  als  die  beobachteten  and  2war  durchgängig  um  nahe 
ein  Procent  des  6esammtgewichte& 

Man  Icann  hieraus  schliefsen,  dafs  zwischen  (den  Greniien, 
zwischen  welche  die  Beobachtungen  Regnault's  fallen,  nän^ 
lieh  zwischen  0  und  27®  C.  die  Dichten  des  Wasserdampfis  nach 
dem  Uariott'schen  Gesetze  berechnet  werden  können,  was  die 
Resultate  Schmeddings  zweifelhaft  gemacht  hatten,  daCs  ferner 
das  Verbaltnifs  des  Dampfgewichtes  zum  Gewicht  eines  gleich 
grofsen  Luflvolums  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur 
etwas  geringer  austäilt,  als  die  theoretische  Dichte  des  Wasser«- 
dampfs. 

Zi^Ieich  dienen  die  Versuche  über  Dichte  des  Wasserdampfs 
als  Bestätigung  der  Tafel,  welche  Regnault  und  Magnus  ffir 
die  Spannkräfte  in  niedern  Temperaturen  geliefert  haben,  indem 
man  sehr  schlecht  übereinstimmende  Resultate  erhält,  wenn  man 
die  früher  von  den  Physikern  adoptirten  Tafehi  zu  Grunde  legt. 
Die  Bestimmung  des  dritten  der  oben  genannten  Elemente, 
närnheh  deriSolAj^fuis^s^fi^e.derLufk,  ist  die  eigentUch  practische 
Aufgabe  der  Hygrometrie,  weiche  zu  meteorologischen,  hypso*» 
metrischen  und  vielen  andern  Zwecken  am  häufigsten  gelöst 
werden  mufs  und  wobei  darum  nur  einfache  Apparate  und  wenig 
seitraubende  Methoden  zur  Anwendung  kommen  können. 

Es  giebt  vier  Hauptmethoden,  die  Sättigungsstufe  der  Luft 
zu  messen  :  13  die  ch^nische  Methode,  2)  die  Methode  des 
Haarfaygrometers  von  Saussure,  3)  die  Methode  des  Thau- 
punktes  CDanielO,  4)  die  Methode  des  Psychrometers,  d.  h. 
die  Methode  der  gleichzeitigen  Beobachtung  zweier  Thermometer, 
deren  eines  eine  trockene,  das  andere  eine  benäfste  Kugel  hat. 
Die  chemi$ehe  Methode  ist  ganz  die,  welche  Seh  med  ding 
und  Regnault  für  gesättigte  Luft  angewendet  haben,   nur  dafs 
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der  Aspirator  die  atmosphärische  Laft  von  ekieni  freigelegenen 
Orte  onmittelbar  aofsaagt,  wahrend  die  Temperatur  gerade  an 
diesem  Orte  in  sehr  kurzen  Zeitintervallen  gemessen  wird.  Das 
Verhältnifs  des  so  bestimmten  Dampfgewichtes  za  dem,  was  das 
gleiche  Luflvolum  bei  demselben  Barometer-  und  Thermometer- 
Stand  im  Zustande  der  Sättigung  enthalten  wärde,  ist  dann  die 
sogenannte  SaUigungssiufe  oder  der  relaüve  FeuchHgkeüsgehaU 
der  Luft  Diese  Methode,  so  einfach  im  Princip  und  genau  in 
ihren  Resultaten,  ist  zu  beschwerlich  in  der  Ausführung,  um  zu 
fortlaufenden  Beobachtungen  zu  dienen. 

Die  Hygrometer  aus  organischen  Substaniaen  oder  Absorp^ 
tUmskygrometer.  Von  allen  Instrumenten  dieser  Art  ist  nur  das 
Haarhygrometer  dauernd  in  Gebrauch  gekommen,  obgleieh  auch 
diesem  Instrument  der  Vorwurf  der  Veränderlichkeit  und  Nicht- 
vergleichbarkeit  gemacht  wird.  Regnauit  giebt  an,  dats  der 
schlechte  Zustand,  in  welchem  sich  dieses  Instrument  meist  be- 
finde, hauptsächlich  darin  begründet  sey,  dafs  man  die  Regdn 
der  Construction,  wie  der  Erfinder  Saussure  sie  angestellt  habe, 
vernachlässige  namentlich  belaste  man  die  Instrumente  zu  stark. 

Saussure  gab  an,  dafs  ein  Haar,  das  in  den  gewöhn- 
lichen, tragbaren  Hygrome.ter  24Centim.  lang  und  um  eine  Rolle 
von  etwa  5  Millim.  Durchmesser  geschlungen  ist,  nie  mehr  als 
0,2  Grammes  Belastung  erhalten  dürfe,  wenn  es  nicht  nach  einiger 
Zeit  einen  unregelmäfsigen  Gang  annehmen  solle.  Regnaalt 
nahm  Zu  seinen  Hygrometern  feine,  weiche  Haare,  die  er  durch 
24stündiges  Einlegen  in  Aether  entfettete;  er  bestimmte  den 
Punkt  der  gröfsten  Feuchtigkeit  in  einem  benäfsten  Räume,  den 
der  gröfsten  Trockenheit  in  einem  Glascy linder,  dessen  Boden 
mit  einer  Schichte  concentrirter  Schwefelsäure  bedeckt  und  welcher 
oben  hermetisch  verschlossen  war.  Um  ein  für  allemal  zu  ent- 
scheiden, ob  und  wie  vergleichbare  Haarhygrometer  construirt 
werden  könnten,  suchte  Regnauit  die  folgenden  Fragen  zu 
beantworten  : 
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i;^  Sfaid  Hyjfrometer  aus  einerlei  Art  von  Haaren,  welche  zu- 
sammen entfettet  wurden,  vergleichbar? 

2)  Sind  Hygrometer  aus  verschiedenen  Haaren^.die  zusammen 
entfettet  wurden,  vergleichbar? 

33  Sind  Hygrometer  aus  verschiedenen  Haaren,  die  nicht  zu- 
sammen entfettet  wurden,  vergleichbar? 
Die  Abweichungen,  welche  fünf  verschiedene  Hygrometer 
der  ersten  Art  in  drei  Versuchsreihen  zeigten,  stiegen  nur  auf 
3  Grade,  so  dafs  diese  Instrumente  zwar  nicht  in  aller  Strenge, 
aber  doch  für  die  meisten  Beobachtungen  als  vergleichbar  be- 
trachtet werden  können. 

Fünf  an  Farbe  und  Feinheit  möglichst  verschiedene  Arten 
von  Httiren  wurden  in  derselben  Operation  entfettet  und  in  mög^ 
liehst  gleichartiger  Weise  zur  Construction  von  Hygrometern  ver- 
wendet; die  gröfsten  Unterschiede,  welche  diese  Hygrometer 
zeigten,  beliefen  sich  auf  5  Grade.  Dagegen  zeigten  die  Ver- 
suche mit  Hygrometern  von  der  unter  3  angegebenen  Art  so 
grofse  Abweichungen  im  Gange,  auch  wenn  sie  an  den  Fix- 
punkten übereinstimmten,  dafs  die  dritte  Frage  entschieden  zu 
verneinen  ist. 

Regnault  schlägt  nun  ein  Verfahren  vor,  um  eine  Taf^ 
für  ein  Hygrometer  entwerfen  und  die  Graduirung  dieses  In- 
strumentes, so  oft  als  man  es  wünscht,  berichtigen  zu  können. 
Er  bereitete  sich  9  Gemische  von  Schwefelsäure  mit  Wasser^  in 
welchen  auf  1  Atom  Schwefelsäure  2,  3,  4^  5^  6,  8,  10,  12  und 
18  Atome  Wasser  kamen,  bestimmte  auf  das  Schärfste  die 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe,  welche  sich  über  diesen  Ge- 
mischen im  abgeschlossenen  Räume  herstellt  und  welche  für  eine 
bestimmte  Temperatrr  eine  unveränderliche  ist.  Aus  den  gemes- 
senen Spannkräften  wurde  durch  Interpolation  eine  Tafel 
berechnet,  welche  Spannkraft  und  Sättigungsstufe  für  jene  Ge- 
mische  bei  allen  Temperaturen  zwischen  +  5^  und  35^  C.  an- 
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giebt  *3.  —  Wer  sich  ein  Hygrometer  mit  Hälfe  dieser  J*afel 
graduiren  will,  mufs  sich  jeae  Schwefelsaaregemische  bereiten, 
und  dieselben  9  weU  bei  der  Mischung  immer  Wärme  frei  wird 
und  eine  Quantität  Wasser  verdampft,  durch  die  Analyse  sorg- 
faltig präfen.  Einmal  bereitet,  lassen  sich  die  Gemische  lange 
Zeit  in  wohl  verschlossenen  Glasgefäfsen  aufbewahren,  ohne  ihre 
Zusammensetzung  zu  ändern. 

Man  bringt  das  Hygrometer  in  ein  cylindrisches,  oben 
verschlossenes  Glasgefafs,  dessen  Boden  successiv  mit  reinem 
Wasser  und  den  Schwefelsauregemischen  bedeckt  wird.  Man 
stellt  die  Versuche  in  einem  Räume  an,  dessen  Temperatur 
constant  genug  ist,  damit  ein  mit  dem  Hygrometer  verbun- 
denes Thermometer  wirklich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
anzeigt,  beobachtet  den  Stand  des  Hygrometers  an  einer  will- 
kürlichen Scala  und  erhält  somit,  aufser  dem  Punkt  der  gröfstea 
Feuchtigkeit,  noch  aus  der  oben  erwähnten  Tafel  Anhaltspunkte 
genug  in  ziemlich  gleicher  Vertheilung  über  den  ganzen  Spiel- 
raum des  Hygrometers,  um  durch  Interpolation  alsdann  die  Gra- 
duirung  voUenden  zu  können.  Den  Punkt  der  gröCsten  Trocken- 
heit zu  bestimmen ,  hält  Regnault  für  unnöthig,  da  bei  dem 
Gebrauche  des  Instrumentes  dieser  Punkt  doch  nie  erreicht  werde^ 
md  bei  der  Bestimmung  das  Haar  in  einen  Zustand  anormaler 
Zusammeoziehung  gerätbe. 

Im  luftleeren  Räume  zeigt  das  Hygrometer  genau  dieselben 
.Stande  an,  wie  im  lufteif ulken,  erreicht  dieselben  aber  viel 
rascher,  selbst  bei  niedrigen  SäUigungssUifen  in  wenig  Minuten. 
Haarbygrometer,  welche  mit  aller  Sorgfalt  nach  diesen  Vor- 
schriften construirt  sind,  können  für  die  gewöhnlichen  Messungen 
4er  atmosphärischen  Feuchtigkeit  als  vergleichbar  gelten. 

Die  CondeMotümshygrometer,  Die  Einrichtung  des  D  a  n  i  e  1 1- 

*)  Man  findet  diese  Tafel  in  den^Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.     Ser.  IIT, 
Tome  XV,  pag.  179. 
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sehen  Hygrometers  ist   allgemeiii  bektmiL     Regnaoit  fndel 
an  diesem  Instrumente  folgende  Mängel  : 

V)  Der  Aether  zeigt  in  seinen  verschiedenen  Schiebten  t>e« 
tracbtiiche  Temperatarunterschiede,  so  dafs  selbst  ein  sehr  ero-i-^ 
pfindliches  Thermometer  nur  die  mittlere  Temperatur  der  Schichten 
anzeigt,  welche  von  der  des  ersten  Thaabeschlags  bedeutend  ab* 
weichen  kann,  wenn  man  auch  in  der  Nahe  des  Thaopunktes 
die  Verdampfung  sehr  langsam  beweriistelligL 

23  Die  Handhabung  des  Apparates  erfordert,  dafs  ißt  Be» 
obachter  sich  lange  in  der  Nähe  desselben  aufhält,  was  noth« 
wendig  Einflufs  auf  die  Temperatur  und  die  Feuchtigkeit  der 
umgebenden  Luft  äufsem  mufs. 

3)  die  Verdunstung  einer  grofsen  Menge  Aether  auf  der 
Umwickelung  der  einen  Kugel  und  die  dadurch  hervorgemfene 
Abnahme  der  Temperatur  va^ndert  den  hygrometrischen  Zustand 
der  Luft,  zumal  da  der  käufliche  Aether  nie  wasserfrei  ist 

43  Wenn  die  Temperatur  hoch  und  die  Luft  sehr  trocken  ist, 
so  nimmt  den  oben  erwähnte  Uebetstand  zu  und  es  wird  eadiiidi 
ganz  unmöglich,  den  Tbaupunkt  zu  erreichen. 

Die  Abänderungen,  welche  verschiedene  Physiker  an  dem 
DanieH'scIien  Hygrometer  anbrachten,  dienen  nteht  dazn,  die 
genamHen  Uebelstände  zu  heben;  da  man  dmmchstebte,  das 
Sinken  des  Thermometers  möglichst  zu  beschlennigen,  anstatt 
dafs  man  dasselbe  hätte  verlangsamen  soHcn,  so  sind  die  ab«^ 
geänderten  Instrumente  mdst  noch  onbraochbarer,  als  das 
DanielTsche. 

Regnault  schlägt  nun  einen  Condensationshygrometsr  vor, 
das  übrigens,  wie  Poggendorff  bemerkt,  im  WesentUdien 
dasselbe  ist,  welches  Professor  Döbereiner  im  Jahre  1822  in 
Gilbert's  Annalen  beschrieben  hat.  Bin  Kästehen  von  dünnem 
polirtem  Silberblech  pafst  genau  an  ein  weiteres  Glasrohr,  wel* 
ches  unten  offen,  oben  mit  einem  Kork  verschlossen  ist;  eine' 
engere  Glasröhre  geht  durch  den  Kork  hinab  bis  in  das  Silber^ 
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gefilfs,  desgleichen  ein  Thennometer,  welches  die  Achse  der  weitera 
Röhre  einnimmt.  Diese  ist  am  oberen  Ende  noch  mit  einer 
Tubolatur  versehen,  welche  mit  einem  Aspirator  in  Verbindungr 
gesetzt  werden  kann.  Giefst  man  Aelher  in  das  Blecbgeßlfs  nnd 
läfst  den  Aspirator  wiiken,  so  streichen  Luftblasen  darch  den 
Aether,  die  Temperatur  dessell^en  wird  durch  Verdampfung 
erniedrigt  und  zwar  gleichmäfsig  in  der  ganzen  Masse,  weil 
diese  von  der  durchstreichenden  Luft  beständig  in  Bewegung 
erhalten  wird.  Die  Temperatur  des  Thaupunkles  kann  mit 
diesem  Apparat  sehr  scharf  bestimmt  werden.  Gesetzt,  man 
habe  die  erste  Bethauung  bei  12®  beobachtet,  so  läfst  man 
nun  den  Luftstrom  einhalten;  man  bemerkt,  dafs  bei  13^  der 
Thau  verschwunden  ist.  Alsbald  öffnet  man  den  Hahn  des 
Aspirators  wieder,  jedoch  nur  so  weit,  dafs  bei  langsam 
durchstreichender  Luft  die  Temperatur  des  Aethers  auf  12^,9 
erhalten  wird.  Bemerkt  man  noch  keine  Bethauung,  so  be- 
schleunigt man  den  Luftstrom  um  ganz  wenig  und  man  nähert 
sich  dem  Thaupunkt  so  um  mehr  als  0^,1  C.  und  zwar  erfordert 
die  ganze  Beobachlung  bei  einiger  Uebung  nicht  mehr  als  3  —  4 
Minuten  Zeit. 

Die  Sicherheit  der  Temperaturbeobachtung  erfordert,  dafs  ein 
zweites  empfkidiiches  Thermometer  ganz  in  der  Nähe  des  Apparates 
angebracht  ist  und  Regnault  umgiebt  dieses  mit  einem  zweiten, 
dem  obigen  ganz  ähnlichen  Apparat,  der  nur  keinen  Aether  enthält. 
Das  stets  blanke  Silbergefäfs  desselben  läfst  durch  den  Contrast 
die  Bethauung  auf  dem  zweiten  um  so  leichter  erkennen.  Bei 
Beobachtungen  in  freier  Luft  zeigt  sich,  wenn  man  den  Apparat 
in  der  Nähe  des  Thaupunktes  auf  constanter  Temperatur  erhalt, 
die  grofse  Veränderlichkeit  im  Feuchtigkeitszustande  der  Luft. 
Der  geringste  Luftzug  von  dieser  oder  jener  Seite  bethaut  die 
Silberfläche  oder  fuhrt  den  Thau  wieder  weg. 

Da  man  alle  Beobachtungen  mit  dem  Fernrohr  machen  kann, 
so  leidet  die  Sicherheit  der  Resultate  bei  diesem  Verfahren  nicht 
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durch  die  Nahe  des  Beobachters;  es  wird  femer  kein  Aethcr 
verdampft  in  der  Nahe  des  Apparates,  das  Thermometer  giebt 
genau  die  Temperatur  des  Aethers  ond  wegen  der  dünnen,  gut 
leitenden  Wände  des  Gefafscs  auch  die  des  Thaües  an.  Man 
kann  endlich  weit  stärkere  Temperatursenkungen  erhalten,  als 
mit  dem  Daniell'schen  Hygrometer.  Regnault  brachte  die 
Temperatur  an  den  heifsesten  Sommertagen  auf  einige  Grade 
unter  Null.  Der  Aether  kann  sogar,  was  für  heifso  Klimate  von 
Werth  ist^  durch  Alkohol  ersetzt  werden.  Die  einzige  grofse 
Unbequemlichkeit  des  Apparates,  der  voluminöse  Aspirator,  kann 
eliminirt  werden,  wenn  man  an  der  Tubulatur  der  weiteren  Glas- 
röhre ein  längeres  Bleirohr  anbringt  und  durch  dieses  die  Luft 
mit  dem  Hunde  einbläst. 

Psychrometer.  Das  von  August  unter  diesem  Namen  an- 
gegebene Instrument  zur  Messung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der 
Luft  ist  bekannt.  Die  Formel^  welche  den  Sättigungszustand  der 
Luft  durch  die  Temperaturen  des  benäfsten  und  des  trocknen 
Thermometers  ausdrückt,  nimmt  keine  Rücksicht  auf  die  Ge- 
schwindigkeit des  Luftwechsels  in  der  Nähe  der  Thermometer- 
kugeln. Regnault  fand  aber,  dafs  bei  zunehmender  Geschwin- 
digkeit des  Luftstromes  das  benäfste  Thermometer  immer  mehr 
unter  die  Temperatur  des  trocknen  sich  erniedrigt  und  diefs  eben 
so  wohl  im  trocknen,  wie  im  feuchten  Luflstrome.  Ein  Psychro- 
meter, am  Umfange  eines  Rades  befestigt,  zeigte  einen  um  so 
gröfsern  Unterschied  seiner  beiden  Thermometerstände,  je  schneller 
man  das  Rad  drehte.  Die  oben  erwähnte  Formel  setzt  ferner 
voraus,  dafs  die  mit  dem  benäfsten  Thermometer  in  Berührung 
tretende  Luft  sich  vollständig  auf  dessen  Temperatur  erniedrige 
und  sich  mit  Feuchtigkeit  sättige;  Annahmen,  die  keineswegs 
verbärgt  sind.  Zudem  herrscht  über  mehre  numerische  Elemente, 
welche  in  die  Formel  eingehen,  wie  über  specifische  Wärme  der 
Luft  ond  des  Dampfes,  noch  einige  Unsicherheit«  Alle  diese 
Gründe  bestimmten  Regnault,  die  theoretischen  Betrachtungen 
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mir  in  so  weit  gelten  za  lassen,  als  sie  die  Form  des  mathe- 
matischen Ausdruckes  für  den  Sättigungsgrad  bestimmen  und  er 
hält  es  für  gerathen,  die  Constanten  durch  Versuche,  die  unter 
bestimmten  Umständen  ai^estellt  sind ,  auszumitteln  imd  zo  un- 
tersuchen, ob  sich  unter  andern  Umständen  und  bei  Anwendung 
desselben  Instrumentes  und  derselben  Formel  noch  der  wahre 
Flussigkeiisgehalt  finden  läfst.  * 

Die  Formel  von  August  in  ihrer  abgekürzten  Gestalt,  in 
welcher  sie  gewöhnlich  gebraucht  wird,  ist 

.,  0,558  0  —  tO  h 
640  -  t' 
wo  t  die  Temperatur  des  trocknen  *  Thermometers ,  t'  die  des 
nassen,  f  die  letztern  entsprechende,  gröfste  Spannkraft  und  h 
der  Barometerstand  ist  Indem  nun  Regnault  für  die  latente 
Wärme  des  Dampfes  610  —  t^  für  die  Dichte  des  Dampfes 
0,622  annimmt,  wird  die  obige  Formel  : 

0,429  0  -  tO 
^-^  610  -  t' 

Regnaalt  brachte  mehre  Psychrometer  mit  Behältern  von 
verschiedener  Gröfse  (^die  Form  des  Gehäuses,  so  wie  die 
Art  der  Benässung  zeigte  sich  ohne  merklichen  Eißfiufs  auf  das 
Resultat)  neben  einander  an,  einmal  im  Hofe  des  College  de 
France,  ein  anderesmal  im  geschlossenen  Hörsaale  und  drittens  in 
demselben  Hörsäle  bd  geöffneten  Fenstern.  Ihre  Angaben  wur- 
den in  kurzen  Zwischenräumen  aufgez^hnet  uad  der  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Luft  jedesmal  auf  chemisobem  W^e  scharf 
bestimmt. 

Im  Allgemeinen  stinmiten  bei  höherer  Temperatur  und 
trockener  Luft  die  Resultate  ^es  Versuchs  mit  der  psy<^ronae- 
trischen  Rechnung  besser,  als  bei  niedriger  Temperatur  und 
feuchter  Luft,  im  Freien  besser,  als  im  geschlossenen  Räume. 
Wo  sich  Abweichungen  zeigton,  war  die  psychrometrisch  be- 
rechnete Sättigungsstufe  dor  Luft  gröfser ,  als  die  «os  directen 
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Wägungen  abgeleitete,  was  mit  andern  Worten  sagen  wUi,  dafs 
das  benfifste  Thermometer  nicht  ganz  so  weit  herabsank,  ab  die 
Formel  voraussetzt,  und  im  geschlossenen  Räume  war  diefs  noch 
weniger  der  Fall,  als  im  Freien,  was  ohne  Zweifel  von  der  ge- 
ringem Bewegtheit  der  Luft  herrührte. 

Um  die  Angat>en  der  Formel  der  Wahrheit  näher  zn  brin- 
gen^'  mufste  man  den  Coefficient  0,429  etwas  vergrofsern.  Nimmt 
man  0,480  an,  so  hat  man  für  Sättigungsstufen  über  0,4  fasi 
eine  vollständige  UebereiMtimmung;  allein  für  geringere  Satti- 
gungsstufen  fuhrt  er  zu  einer  gröfsern  Abweichung,  als  der 
Coefficient  0,429. 

Regnault    hat  -vorerst    keine  neue   Psychrometerformel 

> 

aufgestellt,  indem  er  zuerst  die  Bestimmung  der  latenten  Wanne 
des  Dampfes  vornehmen  will.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  zuvor 
noch  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  unter  den  verschieden- 
artigsten Umständen  angestellt  werden  müssen,  ehe  man  darüber 
entscheide,  ob  es  möglich  sey,  für  das  Psychrometer  mit  einer 
Formel  auszureichen. 


lieber  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  zusammengesetzter 

Körper. 

Die  Dampfdichte  zusammengesetzter  Körper  wird  bekanntlich 
durch  die  Summe  der  Atomgewichtszahlen  dividirt  durch  2  oder  4 
ausgedrückt  Eine  Condensation  des  Dampfes  im  Verhältnifs  von 
1  :  3  war  von  Dumas  nur  bei  der  Essigsäure  angetroffen 
worden.  Cahours  wiederholte  die  letztere  Bestimmung  mit 
einer  Säure,  die  nach  der  Methode  von  Meisen s  *)  in  ganz 
reinem  Zustande  dargestellt  war  und  erhielt  die  Dichte  2,72, 
welche  einer  Verdichtung  von  3  Volumina  in   eines  entspricht 


*)  Comptes  reDd.    Tome  XIX,  pag.  611. 
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Bei  einer  Temperatur  jedoch,  welche  100  bis  110^  C.  über  dem 
Siedpankte  der  Essigsäure  liegt,  fandCabours  die  Dichte  2,12, 
und  diese  Zahl  entispricht  einer  Verdichtung  von  4  Vol.  in  eines, 
so  dafs  also  die  Anomalie  bei  der  Essigsäure  vollkommen  ver« 
schwindet,  wenn  man  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nur  bei 
einer  hinreichend  hohen  Temperatur  vornimmt 

Im  weiteren  Verlaufe  seiner  Untersuchung  fand  Cahours*"^), 
dafs  man  bei  den  meisten  flüchtigen  Verbindungen,  z.  B.  bei  dem 
Alkohol  und  seinen  Verwandten,  bei  vielen  Kohlenwasserstoffen, 
die  theoretische  Dichte,  d.  h.  diejenige,  welche  der  Hälfte  oder 
einem  Viertel  der  Summe  der  Atomgewichtszahlen  entspricht, 
zwar  nicht  unmittelbar  bei  dem  Siedpunkte,  wohl  aber  30  —  40^ 
über  demselben  erbalt. 

Die  Essigsäure,  die  Butter-  und  Baldriansäure  zeigen  da- 
gegen ein  abweichendes  Verhalten,  wie  die  folgenden  Zahlen 
beweisen  : 

Essigsäure 


Temperatur. 

0  r 

Dichte. 

Temperatur. 
•C. 
219 

Dicht«. 

125 

3,20 

2,17 

140 

2,90 

250 

2,08 

160 

2,48 

300 

2,08 

190 

2,30 

338 

2,08 

Butte 

rsäure 

^ 

Temperatur. 
•C. 

177 

Dichte. 
3,68 

Temperatur. 
•C. 
261 

Dichte. 
3,07 

208 

3,44 

290 

'3,07 

228 

3,22 

310 

3,07 

249 

3,10 

330 

3,07 

Um  hier 

zu  der  theoretiscb( 

en  Dichte  zu  gelangen,  mufs  man 

hr  weit  vom  Siedpunkt  absteb 

ende  Temperaturen  nehmen,  was 

♦)  Pogg.  Ann.     Band  LXV,  Seite  420. 
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anzudeuten  scheint,  dafs  bei  diesen  Dimpfen  die  Cobision  erst 
ziemlicli  weit  oberhalb  des  Siedponbes  Null  wird.  Auch  die 
vcdlkommen  neutralen  Oele  des  Anises  uud  Fenchels  geben  ahn* 
Hebe  Resultate,  wie  die  obigen.  DasAnisol,  dessen  theoretische 
Dichte  5,18  ist,  gab  : 

Anisöl 

Temperatur«  Dichte. 

245  5,98 

260  5,73 


Temperatur.  Dichte. 

325  5,22 

338  5,19 


270  5,64  I 

Es  scheint  also  wirklich,  als  ob  das  Verhältnifs  3  und  6  der 
Condensation  im  Gaszustand  nicht  existire.  Nur  das  Chlorsilicium 
macht  eine  Ausnahme,  indem  es,  wenn  man  92,6  für  das  Atom- 
gewicht des  Siliciums  nimmt,  nur  ein  einziges  Volum  Dampf 
giebt  Auch  der  von  Ebelmen  neuerdings  entdeckte  Kiesel- 
säureäther, giebt  unter  derselben  Voraussetzung  nur  1  Volum 
Dampf. 

Bin  e  au  hat  die  Dichte  *  des  Ameisensäuredampfes  bei 
111  —  118^  gemessen  und  die  Zahlen  2,12  und  2,14  gefun- 
den, welche  genau  einer  Verdichtung  von  3  Vol.  in  eines  ent- 
sprechen. Die  Dichte  des  Dampfes  von  concentrirter  Schwefel- 
säure fand  er  zu  2,28  bis  2,18.  Die  Dichte,  welche  einem 
Drittel-Aequivalent  entspricht^  ist  2^16. 


lieber  Verdampfungswärme. 

Die  Verdampfungswärme  von  Wasser,  Alkohol,  Schwefel- 
äther und  Terpentinöl  war  schon  länger  bekannt.  P  e  r  s  o  n  *3  hat 
dieselbe  noch  für  10  andere  Körper  gemessen,  für  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Quecksilber,  schweflige  Säure,  wasserfrei^  Schwefel- 


*)  Pogg.  Ann.    Bd.  65,  5.  426. 
Anual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVI.  Bd.  2.  Heft  12 
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Bfiure,  Sehwefelsättre  mit  1  Atom  Wasser^  SchwdfelkoUenitoff, 
CUorwasserstoffather  und  Hoizgeist. 

Die  VerdampAingswännc  der  schwefligen  SiÄire  cmd  des 
Salzsäurel^hers  konnnte  gefunden  werden,  indem  man  eine  ab- 
gewogene in  ein  Giaskügelchen  eingesciimolzene  Menge  ver- 
dampfen liefs,  nachdem  man  das  Giaskügelchen  unter  Wasser 
versenkt  hatte,  so  dafs  nur  noch  die  Spitze  des  angeschmolzenen 
Röhrenstuckes  hervorsab.  Die  Temperaturerniedrigung  des  Was« 
sers  gab  ein  Mafs  der  Verdampfungswärme. 

Für  die  ändern  Substanzen  fand  man  die  Verdan^angs- 
warme,  indem  man  sie  unter  den  Umstanden^  in  weichen  sich 
das  Wasser  bei  dem  Leidenfrost'schen  Versuch  befindet,  alimälig 
verdampfen  liefs  ^  und  die  Dauer  d^  Verdampfung  bestinimte. 
Unter  diesen  Umständen  wird  die  Flüssigkeit  der  Wärme  nur 
durch  die  sie  tragende  Dampfschichte .^ugeführtr  und,  wenn  die 
Schichte  sehr  dünn  ist,  haben  die  Unterschiede  in  der  Natur  der 
Flüssigkeit  keinen  merklichen  Einflufs.  Die  Formel  "^^  welche 
die  Verdampfungswärme  durch  Jie  Dauer  derselben  ausdrückt, 
gilt  darum  gleich  gut  für  alle  angewandten  Flüssigkeiten,  wenn 
die  Temperatur  der  heifsen  Fläche  nicht  um  mehr  als  100  —  150^ 
den  Siedepunkt  übersteigt. 

Die  Methode  des  Versuches  besteht  nun  darin,  dafs  eine 
kleine  Schale  von  Silber  (^er  Platin  über  einer  Oellampe  ange- 
hängt wird,  dafs  man  eine  abgewogene  Menge  der  Flüssigkeit 
darauf  tröpfelt,  die  Zeit  der  Verdampfung  mifst  und  dann  die 
Temperatur  der  Schale  durch  Eintauctaung  bestimmt.  Bei  sehr 
flüchtigen  Flussijsrkeiten  erhält  man  schon  eine  hinreichend  hohe 
Temperatur,  wenn  man  den  Tiegel  in  eine  siedende  Salzlösung 
taucht.  Für  Quecksilber  mufs  er  rotbglühend  erhalten  werden, 
da  sonst  die  Dämpfe  diese  schwere  Flüssigkeit  nicht  zu  tragen 
vermögen. 


♦)  Coinptei  rend.     Tome  XVII,  p«g.  495. 
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PersQii  {jRod,  dafs  die  YerdtHnpfongswinnen  der  Atome 
genau  in  der  Ordiiang  der  Siedepunkte  stehen.  Wenn  eine 
Substanz  bei  höherer  Temperatur  siedet,  so  braucht  sie  auch 
mehr  Wärme  zur  Verdampfung^  welches  ihre  chemische  Zusam- 
mensetzung seyn  mag.  Körper  von  gleichen  Siedpnnkten  haben 
gleiche  Verdampfungswärmen. 

Eine  krumme  Linie,  worin  die  Siedepunkte  als  Abscissen, 
die  Verdampfungswärme  der  Atome  als  Ordinaten  angenommen 
sind,  zeigt  für  die  untersuchten  Körper  einen  so  regelmäfsigen 
Lauf,  dats  daraus  die  Verdampfungswärme  einer  Substanz,  deren 
Siedpunkt  zwischen  —  10®  und  +  350<^  fällt^  gefunden  werden 
kann,  wenn  ihr  Atomgewicht  und  Siedepunkt  bekannt  sind. 

'  Person  zieht  den  weiteren  Schlufs,  dafs,  wenn  man  Kör- 
per von  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung  unter  glei- 
chen Umständen  in  Dampf  verwandelte,  9uch  gleiche  Wärme- 
mengen fiir  die  Atomgewichte  nöthig  wären;  ein  Gesetz,  wel- 
ches dem  von  Dulong  und  Petit  für  die  specifische  Wärme 
analog  ist.    ^ 

Wasserbreie  Schwefelsäure  und  Schwefelkohlenstoff  bilden, 
wenn  sie  unter  gleichen  Umständen  verdampfen,  ein  gleiches 
Dampfvolum  mit  gleicher  Wärmemenge.  Dasselbe  gilt  von 
AlkohoL  und  Holzgeist,  von  Quocksilber  und  wasserhaltiger 
Schwefelsäure.  Es  scheint  demnach,  dafs  das  Gesetz  von  Du- 
long, wonach  Gase  von  der  verschiedensten  Zusammensetzung 
darch  gleiche  Wärmemengen,  welche  einem  Atom  zugeführt  wer- 
den, auch  um  gleich  viel  ausgedehnt  werden,  auch  noch  auf  die 
sehr  bedeutende  Raumvergröfserung  Anwendung  finde,  weiche 
bei  dem  Uebergange  aus  der  tropfbarflüssigen  in  die  Gasgestalt 
eintritt.  Alsdann  müssen  aber  Körper  \on  höherem  Siedpunkte 
nothwendig  gröfsere  Verdampfungswärmen  haben,  weil  sie  grö- 
bere Dampfv6lumina  erzeugen. 
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Thermochemische  Untersuchungen  *}. 

Andrews  hatte  aus  früheren  thermochemischen  Versuchen 
die  Folgerung  gezogen,  dafs  die  bei  der  Wechselwirkung  von 
Säuren  und  Basen  entwickelte  Wärme  nicht  von  dem  saaren 
Bestandtheii  einer  Verbindung,  sondern  nur  von  dem  basischen 
bedingt  werde.  Zur  Bestätigung  dieses  Satzes,  welcher  von  H  efs 
angegriffen  worden  war,  hat  nun  Andrews  eine  neue  Reihe 
von  Versuchen  angestellt.  Hefs  hat  gerade  den  umgekehrten 
Satz  aufgestellt,  dafs  verschiedene  Basen  bei  Verbindung  mit  der- 
selben Säure  gleiche  Wärmemengen  entwickeln.  Andrews**) 
glaubt,  dafs  es  bei  dem  gegenwärtigen  Zustand  chemischer 
Kenntnisse,  nicht  möglich  sey,  die  angeregte  Frage  durch  Ver- 
bindung wasserfreier  Säuren  und  Basen  zu  entscheiden.  Eben 
so  wenig  können  Versuche  mit  concenlrirten  Säuren  einfache 
thermische  Resultate  liefern,  da  einzelne  Säuren  nur  durch  Ver- 
dünnung mit  Wasser  schon  bedeutende  Wärmemengen  entwickeln, 
während  andere  keine  Spur  einer  solchen  Wirkung  zeigen. 

Es  blieb  also  Nichts  übrig,  als  die  Versuche  mit  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  zu  machen.  Das  Säurehydrat  kann  dabei  als 
Verbindung  von  reiner  Säure  mit  Wasser  angesehen  werden, 
urid  die  Wärme,  welche  bei  Neutralisation  derselben  durch  eine 
Base  entsteht  ist  der  Effekt  der  Austreibung  eines  Aequivalents 
basischen  Wassers. 

Als  Base  zur  Austreibung  anderer,  wurde  Kalihydrat  in  ver- 
dünnter Lösung  angewendet.  Es  wurde  in  einer  dünnen  langen 
Messingröhre  abgewogen,  diese  dann  in  die  äquivalente  Losung 
des  zu  zersetzenden  Salzes,  welche  sich  in  einem  Glasgefäfse 
befand,  sorgfältig  hinabsenkt,  so  dafs  sie  darin  schwimmen  blieb 


♦)  Siehe  diese  Anhalen  Bd.  XXXIV,  S.  238,  Bd.  XL,  S.  127,  Bd.  LII, 
S.  172.  An  der  zuletzt  citirten  Stelle  hat  man  in  dem  Berichte  über 
Graham's  Arbeiten  überaU  Gran  anstatt  Grm.  zu  lesen. 

♦*)  Po  gg.  Ann.    Bd.  66,  S,  31. 
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und  fast  durch  die  ganze  Tiefe  der  Flässigkeit  reidite.  Das 
Gewicht  beider  Flüssigkeiten  betrug  1000  Gran,  wovon  die  Salz-* 
losung  etwa  700  Gran  ausmachte. 

Um  beiden  Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  zu  ertheilen, 
ward  das  Hessinggefäfs  rasch  umgerührt  und  ein  empfindHches 
Thermometer,  welches  in  die  Salzlösung  tauchte,  gab  die  End- 
temperator  an»  Sobald  diese  constant  geworden  war,  ward  das 
Messinggefafs  mit  einer  Zange  angefafst,  sein  Inhalt  in  die  Salz- 
lösnng  gegossen ,  die.  Mischung  rasch  umgerührt  und  der  nun 
eintretende  Thermometerstand  aufgezeichnet. 

Die  entwii^lte  Wärme  stieg  selten  über  3^  F.  und  die 
Endtemperalur  lag  etwa  1^  F.  über  der  umgebenden  Luft. 

Die  Summe  der  Wasser werthe  von  Thermometer ,  Glasge- 
fafs  und  Glasstab  betrugen  76  Gran,  so  dafs  <tie  gefundenen 
Temperaturen  mit  1,076.  zu  vervielfachen  waren.  Die  Correction 
wegen  der  specifiscben  Wärme  der  resuUirenden  Mischung  wurde 
nicht  vernachlässigt,  obgleich  die  specifische  Wärme  von  nur 
einigen  der  Flüssigkeiten  direct  bestimmt  war«  Für  die  übrigen, 
so  wie  für  die  gefällten  Oxyde  wurde  die  specifische  Wärme 
nach  den  Versuchen  von  Regnault  geschätzt. 

Im  Folgenden  sind  die  Temperaturerhöhungen  enthatten, 
welche  durch  Zersetzung  mehrer  Reihen  gleichbasischer  Salze 
durch  Kali  erhalten  wurden,  bezogen  auf  eine  Wassermasse,  die 
mit  der  TesultireHden  Lösung  gleiches  Gewicht  hat,  also  die  Tem- 
peraturerhöhung, welche  1000  Gran  Wasser  durch  die  entbun* 
dene  'Wärmemenge  erfahren  hätten« 

1)  Die  Kalhisahe*  Salpetersaurer,  unterschwefelsaurer  und 
essigsaurer  Kalk  und  Cblorcaicium  wurden  mit  Kali  zersetzt  und 
gaben  im  Durschschnitt  —  0^36  F.  Wärme  oder  eine  Abküh- 
liuig  von  0^,36  mit  Abweichungen  von  höchstens  0,03  vom  Mittel 
^  Z)  Die  Tälkerdesabe  gab^n  zwar  auch  eine  Temperaturr 
erniedrigungj  die  Zersetisang  ist  abfr  zu  unvollkommen^  um 
r icbljge ,  Wänneresultute  liefern-  zu  können. 


IftI  Thrnmoeli^mkche  OiUenuehimgm. 

3}  Bäryi^  «nd  8lnHakmmbt4  gibeii  bei  4ar  ZerMtzang 
Mrdi  K«li  keine  Temperatorverändetung. 

43  Die  Naironsabej  welche  angewendet  wnfden,  waren  aal- 
petersaures,  schwefelsaures,  kohlensaures  Natron  und  Cfatomatrium. 
hd  Durchschnitt  beobachtete  man  eine  Temperatarerliöliimg  vm 
+  OflS^  F.  mit  einer  Abweioirang  von  0^06  vom  Mittel. 

6^  AnmonMc9abe.  Schwefelsaures,  salpeteraaures,  kleeaaves 
und  weinsaures  Salz,  endlich  Chlorammonium  guben  im  Mittd 
H*  0<»,7Ü5  mit  einer  Abweichung  tM  nur  0^fl(»  vom  MM. 
Das  neutrale,  phospkorsaue  ARMnottiak  eeigte  keine  conslanteo 
Kesukaie.  Dieses  Sala  hat  die  BigentbümlicMceil  bei  einem  Zu- 
satz von  einem  zweien  Aeqoiralent  Atnaaoniek  0^18  Wfiraie  zo 
entwickefai;  was  möglicher  Weise  daher  rfihrt,  dafs  daa  aestrale 
Salz  bei  der  Verdampfung  einen  Theil  sdnes  Ammoniaks  berge- 
geben hatte,  und  bei  Zusatz  von  neuem  Ammoniak  erst  wteder 
in  den  normalen  Zustand  fcurAckkehrt  Die  Zeraetsimg'  des 
neutriilen  Salzes  durch  Kali  gab  einmal  0<^,96,  ein  «ndereansl 
i*,0.  Zieht  man  von  dem  Mittel  0«>99  cKe  oben  erwabMen  0%18 
ab»  so  erhalt  man  O^ßO  W^rmeentwiekehmg  Ar  die  einfiHAe 
Ersetzung  des  Ammoniaks  dnrch  eia  Aeqnivnient  Kali,  ehe 
ZaM  die  von  dem  oben  gegebnen  Mittel  O^jas  nicbl  bedeutend 
abweictiti 

63  MangmiMlise,  Sehwefebaures  Hmganorfdol  und  Man- 
gancMorür  gaben  1^04  Wurme,  das  benmlriasiaifB  Mbmgan* 
otfM  einen  etwas  gröfsern  WeHfa  lo,i5w 

7)  EXsenoxydubake.  Das  Sohwefeknure  Mz  vftd  40 
Giiibrtt*  gaben  4-  1^^  F.  mit  Abweichung  vm  O^pd, 

8)  ZMsMbe.  Schwefelsaures,  salpelersaarea  Zinkuyd, 
Ghlor**,  Brom«,  und  Jodzink,  gaben  4-  1^71  mit  Abweicbmig  vea 
0^fi4.  Das  essigsaure  Ziuk  Kefm  bei  Zosfillz  Wn  Einern  Aeqai- 
valent  Kali  eitlen  Rledefsdifeg  von  bastoelieiiii  <3alz8  und  eii 
zweite!  Aequivaleift  Kali  bewirift  noch  einen  weiteren  Kedcr- 
schlag.    Wie  zu  erwarten  stand ,-  Kel  die  dureh  eil  Aeqfofcnrieat 
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Kali  entbuHdene  Wanne  mcht  so  boeb  911a,  ak  das  4)lMgfe  Mütal. 
Man  erhielt  +  i<»^l  F. 

93  Qmek9ilbetw9bie.  Da$  euiaige  sa  diegen  Versuchen  ge«- 
eignete  Salz  ist  das  Chlorid.  Drei  Versuche  lieferten  die  Wärme-» 
mengen  1^89,  1S81  und  1^87  F. 

103  Bleüalse.  Salp^ersaures  und  essigsaures  Bleioxyd 
gaben  2^83  F.  mit  Abweichung  von  0^07.  Bei  diesen  Salzen 
ist  die  Zersetzung  nie  voUkoounea.  Die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  ist  stark  alkalisch  und  enthält  noch  Blei  ge« 
löst.  Die  oben  gegebene  Zahl  ist  daher  auch  nur  ein  Theil  d« 
beim .  Austausch  von  Bleioxyd  g^en  Kali  entwickelten  Warme^ 

11)  Kupfer$atse.  Schwefelsaures,  salpetersaures  Kupferoxyd 
und  Kupferchbrid  gaben  +  2^ß&  mit  Abweichung  von  0^/}5  F. 
Essigsaures  Kupferoxyd  lieferte  +  3^,15,  also  etwa  Vi,  Warme 
mehr  -ids  die  übrigen  Salze. 

12)  Von  SUbersalsen  wurde  nur  das  salpetersaure  unter«* 
sucht.  Es  gab  4m  Mittel  von  drei  Versuchen  +  3^^3  F.  mit 
Abweichung  von  0^,03  vom  Mittel. 

1 33  Die  Eisenowydsalze  sind  schwer  in  neutralem  Zustande 
zu  erbalten.  Chlorid-  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  wurden 
durch  HinemleUeB  von  Cbbr  in  die  Lösung  der  Oxydulsabe  er*^ 
halt^.  Ersteres  gab  in  drei  Versuchen  im  Mittel  3^93,  letzteres 
4S27  Wslmw^  die  Abweichung  beider  Zahlen  erklärt  sich  ge« 
nugeM  99»  der  Unsicherheit  in  der  Zusammensetzung. 

Wabroad  also  die  Temperaturveränderung,  welche  bei  dem 
AustiH^ch  verschiedener  Basen  gegen  Kali  erzeugt  wird>  zwischen 
—  0^34  und  +  4^28  schwankt,  variirt  dieselbe  für  ein  und 
dies#lb^  Base,  welche  in  verschiedenen  Salzen  durch  Kali  ersetzt 
wird  nur  zwischen  den  engen  Grenzen  der  Beobachtiingsfehler. 
Die  Abwwjcbongen,  welche  diese  Grenze  überschreiten,  rüliren  von 
unvoHkommner  Zersetzung  her  und  liegen  jedesmal  in  dem  Sinne, 
wetehen  die  Theorie  ändertet  und  man  kann  somit  den  Satz  ab 
j^iwie^en  «hetriMbteny  düffsj  wem  me  Base  ente  andere  ainf 
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irgend  einer  ihrer  neutralen  Verbindnngen  amsireäft,  die  eni^ 
uncMte  oder  verschluckte  Wärmemenge  immer  dieselbe  ist, 
wdche  Säure  das  Sab  enthalte,  wenn  die  Basen  nur  die- 
selben sind. 

Dieser  Satz  ist  dovch  die  Torstehenden  Versuche  b^fröiidel, 
welche  Ansicht  man  aach  über  den  Vorgang  beim  Austauche  der 
Basen  haben  mag,  ob  man  diesen  als  einifache  Ersetzung  einer 
Base  durch  die  andere,  oder  als  eine  Reihe  gesonderter  chemi- 
scher Vorgange  betrachtet,  so  dafs  man  im  Endresultat  nur  die 
algebraische  Summe  der  verschiedenen,  zum  Theil  entgegen  ge- 
setzten Wärmeeffekte  hat. 

So  entwickeln  die  in  den  festen  Zustand  übertretenden  Basen 
ihre  latente  Wärme  und  die  Absorption  von  Wärme  bei  der  Zer- 
setzung der  Kalk-  und  Talkerdesalze  durch  Kali  scheint  anzu- 
deuten, dafs  der  Hydratzustand,  welchen  die  eintretende  Basis 
aufgiebt,  die  austretende  annimmt,  hinsichtlich  des  endlichen 
Wärmeeffektes  eine  Rolle  spielt;  da  man  doch  nicht  annehmen 
kann,  dafs  Kalk-  und  Talkerde  stärkere  Basen  seyen,   als  Kali. 

Andrews  sucht  noch  den  Satz,  dafs  wenn  die  Vereinigung 
zweier  Körper  von  einer  bestimmten  Wärmeentbiodung  begleitet 
ist,  bei  der  Trennung  derselben  eine  gleich  grofse  Wärmemenge 
verschluckt  werde,  experimentell  tu  begründen:    Hierzu  ist  allein 

« 

erforderlich^  die  Wärmeverändemngen  zu  untersuchen,  welche 
entstehen,  wenn  von  drei  Basen,  Kali,  Kupferoxyd  und  Wasser, 
die  erste  die  dritte,  die  erste  die  zweite  und  die  zweite  die 
dritte  verdrängt.  Die  erste  Wärmeveränderung  mufs  der  Summe 
der  beiden  letzten  gleich  seyn. 

Salpetersaures  Wasser  durch  Kali  und  Kalk  zersetzt,  giebt 
die  Wärme  6<»,76  und  7^20  der  Unterschied  dieser  Zahlen 
—  0^,44.  Die  directen  Versuche  geben  bei  Austreibung  von 
Kalk  durch  Kali  —  0^37.  Schwefelsaures  Wasser  durch  Kali 
giebt  +  7^23,  durch  Ammoniak  6^46.  Der  Unters6hied  dieser 
beiden  Zahlen   ist  -{-  0<»,75 ;   der  dtrecte  Versuch  gab  für  Aus- 
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taiisdi  von  Ammoniak  gegen  Kaii  -H  0^12.  —  Zinkoxyd  mit 
scbwefdaaurem  Wasser  giebt  5^,40,  diefs  von  7%23  abgezogen» 
läTst  \^ß&  für  die  Austreibung  von  Zinkoxyd  durch  Kali;  der 
Versuch  gab  1  ^87.  Man  sieht,  dafs  die  Abweichungen  von  dem 
theoretischen  Resultate,  welche  hier  noch  Statt  finden,  innerhalb 
der  Fehlergrenze  der  Versuche  liegen. 

Einen  Zusammenhang  zwischen  den  beobaditeten  VITärme- 
entwickehingen  und  andern  Eigenschaften  der  Basen,  hat  An<- 
drews  nicht  aufgefunden. 

Es  ist  obenerwähnt  worden,  dafs  Andrews  dte  specifische 
Wärme  einiger  Lösungen  gemessen  hat.  Er  brauchte  hierso 
einen  Thermometer  mit  grofsem  Behalter,  der  so  vid  Queck* 
Silber  enthielt,  dafs  es  bei  der  Siedetemperatur  gerade  in  die 
Röhre  zu  treten  begann.  Eine  Harke  an  der  Röhre,  welche 
einer  etwas  höh^n  Temperatur  entsprach,  gab  den  Punkt  an, 
bis  zu  welchem  das  Thermometer  bei  jedem  Versuche  erwärmt 
wurde.  Man  liefs  dasselbe  alsdann,  zuerst  zu  wiederholtenmalen 
in  destillirtem  Waaser,  dann  in  den  verschiedenen  Lösungen  er- 
kalten, deren  specifische  Warme  gemessen  werden  sollte.  Bei 
gleichen  Gewicbtsmengen  druckte  das  umgekehrte  Verhaltnifs  der 
Temperaturzunahme  unmitlelbar  die  specifische  Wärme  aus.  Die 
Resultate  verschiedener  Versuche  weichen  nur  sehr  wenig  von 

■ 

einander  ab*  Andrews  fand  für  schwefelsaures  Kali  die  speci- 
fische Wärme  0,973,  für  salpetersaores  Kali  0,975,  für  Chlor- 
kalium  und  essigsaures  Kali  0,971. 

C.  Grassi  *}  bat  sich  damit  beschäftigt,  die  Wärmemengen 
zu  messen,  welche  bei  der  Verbindung  verschiedener,  einfacher 
und  zusammengesetzer  Körper  mit  Sauerstoff  frei  werden. 

Um  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  zu  finden, 
wurde  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Wassersloflgas  mit  1  VoL  Sauer- 
stoffgas au^  sorgfältig  gereinigten  Gasen  dargestellt.    Dieses  Ge- 

*)  Joura.  d«  pharm.    T.  VIII,  p.  170. 
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menge  strömte  aus  6Ü10111  Geeomdk^,  worin  sein  Vohim,  der  Druck 
und  die  Temperatur,  welchen  das  Gas  ausigreselit  war,  gemeasen 
wvden,  dmrch  eine  {nne  Oeffming  ia  eine  Metallbüchse,  wo  es 
rar  VertrennoRg  gelangte;  dieser  Verbrennangsraum  war  mit 
einem  weitem  Getähe  ven  Metallblech  umgeben.  Der  Raom 
zwischen  beiden  GefaTsen  enthielt  das  Wasser^  durch  dessen  Tem- 
peraturerhöhung die  Menge  der  entbundenen.  Wärme  gemessen 
wurde.  Das  Wasser  wurde  etwas  kiUiler  ab  das  umgebende 
Medium  angewendet,  damit  durch  die  Aurnahme  voo  Wanpe 
wifarend  der  a*sten  Hälße  des  Versuchs  der  Verlofit  io  der 
jBweilen  Hilile  ausgeglichen  winrde.  Das  Wasser  wurde  wahrend 
des  Versuchs  in  bestandiger  Bewegung  erhalten  und  die  Th«-- 
amneter  hatten  einen  groben  Gang,  so  dafs  noch  Vi 00  Ctrad 
beobachtet  werden  konnte. 

Ein  Liter  Wasserstoffjgas  bei  0®  und  einem  Druck  von  760 
Nillim.  gab  im  Mittel  aas  9  Vensuchen  3120<»  C.  Die  eina^nen 
V^suche  wdchen  höchstens  um  18  Einheften  vom  Mittel  ab. 
Ein  Gramm  Wasserstoffgas  entwickelt  34666  Wärneeinheilen. 

Kohle  f  die  durch  Caicination  Ton  Zucker  in  einem  ver- 
scUossenen  Gefifse  gewonnen  worden  war,  wurde  in  einer 
Atmosphäre  von  Sauersloffgas  durch  Berührung  Bit  einer  bereits 
brennenden  Kohle  angezündet;  sie  ward  vor  und  nadi  dem  Ver- 
suche gewogen.  Der  Veisuch  dauerte  2  —  6  Min.  and  die 
Temperatar  stieg  von  3^  bis  0^,5. 

Ein  Gramm  Kohle  gab  im  Mittel  aus  12  Versuchen  7714 
Wärmeeinheiten.  Die  einzelnen  Versuche  gaben  eine  Abwei«^ 
chung  von  höchstens  87  Einheiten.  Ein  Granmi  Sauerstoff  giebt 
also  bei  seiner  Verbindung  mit  Kohle  2892  Wärmeeinheiten. 

KoUenoxydgas  wurde  aus  kleesaurem  Kali  und  Schwefel- 
saure bereitet,  die  Kohlensäure  ward  durch  Kali  absorbirt  und 
das  Kohlenoxydgas  mit  seinem  gleichen  Volumen  Sauerstoffgas 
und  Wasserstoffgas  gemengt.  Von  dem  verbrannten  Gase  hat 
man  alsdann  V,  zu  nehmen ,  ven  «der  entbundenen  WarsM 
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jenig^  nbKOziehen,  welche  vm  4er  VerbreiMiimg'  des  Weiser- 
sfoflb  herrfibn. 

1  Liter  Kohienoxydiffts  gab  fan  llitttl  ans  6Ver«Deh9n2S58 
Einheiten  mit  Abweichangf  von  höchstens  47  Einheiten  vem  IMlel« 

Sumpfga$  worde  darch  Erhitzen  ron  essigsaorem  Kali  mit 
kaustischem  Kalk  dargestellt  mit  zwennal  sekiem  Vdam  Sauer- 
steffgas  gemengt  nnd  gab  so  bei  der  Verbrenmmg  nur  Wasser 
und  Kohlensäure.  1  Liter  des  Gases  bei  0^  and  760  HilUin. 
Dmck  gab  hn  Mittel  von  4  Versuchen  7946  Wärmeeinheiten, 
mit  einer  Abweichang  von  63  Einheiten  vom  SfitteU 

OelbUdmdei  Cfas  wurde  durch  fiiiiwiriiiing  «von  SchwelaU 
säure  auf  Alkohol  dargestellt«  Die  Reinigung  isi  äufserst  lang- 
wierig; um  das  Gas  vollkommen  geruchles  zu  erhalten^  mufste 
es  in  absolutem  Alkohol,  in  alkalischer  Lauge  und  in  concen- 
trirter  Schvaefelsäure  gewaschen  werden.  Mit  dreimal  seinem 
Volum  Sauerstoff  gemengt,  verbrennt  es  vollständig.  1  Liter  gab 
im  Mittel  aus  5  Versuche  10756  Einheiten  mit  einer  Abweichung 
von  180  Einheiten  vom  Mittel. 

TetfCHäml  vollkommen  rein  gab  10496  Wänneeinheiten 
auf  1  Gramm  und  68349  auf  ein  Liter  Dampf,  im  Mittel  aus  4 
Versoehen  mit  einer  Abweichung  von  67  Einheiten  in  der 
ersten  Zahl 

Ab$ehit€r  ABmkci  gab  im  Mittel  aus  4  Versuchen  auf  i 
Gramm  6556  Wärmeeinheiten  mit  einer  Abweichui^  von  57 
Einheiten*    1  Liter  Daoipf  giebt  13740  Einheiten. 

SoisgeiH  gab  im  Mittel  aus  8  Versuchen  5839  mit  einer 
Abwekdmng  von  115  Einheiten  vom  Mittel  Ein  Liier  Dampf 
giebt  8502  Einheiten. 

Nimmt  mm  das  Gesetz  von  Hels,  deds  nfimlich  iaamer 
gleiche  Wärmesummen  entbanden  werden,  eine  VerbmAmg  mag 
directf  oder  sie  mag  mdirect  m  mehren  Stadien  zu  Skmde 
kommen,  für  die  hier  unt^suchten  Korper  an,  so  ergiebt  z.  B. 
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die  Vergleichufig  der  Verbreanangswärme  der  EoUe  mit  der  des 
Kohlenoxyds  für  die  Verbindang  des  ersten  Aeqaivalents  Sauer* 
Stoff  mit  der  Kohle  3621  Wärmeeinheiten,  während  bei  der  V^- 
bindung  des  zweiten  Sauerstoffatoms  4716  Einheiten  frei  werden. 
Diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1  :  1,3  and  man  sieht,  daCs 
man  mehr  als  die  Hfilfte  der  Yerbrennangswarme  der  Kohle  in 
den  Hochöfen  verliert,  in  welchen  das  Kohlenoxyd  nicht  be- 
nutzt wird. 

Das  Welter'sche  Gesetz  wird  durch  die  Werthe,  welche 
die  vorliegende  Untersuchung  Grassi's  geliefert  hat,  nicht  be- 
stätigt, denn  für  1  Gramm  absorbirten  Sauerstoffs  giebt 

die  Kohle  2892  Einheiten, 

der  Wasserstoff  4333         ,, 

Zahlen,  welche  sich  sehr  nahe,  wie  2  :  3,  verhalten.  End- 
lieh  gaben  für  1  Liter  verbrauchten  Sauerstoffs 

das  Sumpfgas     3973  Einheiten, 
Ölbildendes  Gas  3585        „      . 

Werthe,  welche  zu  verschieden  sind,  als  dafs  man  ihre  Dif- 
ferenz blofsen  Beobachfungsfehlem  zuschreiben  könnte.  Dagegen 
bestätigen  die  oben  gegebenen  Zahlen  die  Ansicht  von  Hefs, 
dafs  eine  Verbindung  bei  ihrem  Verbrennen  immer  weniger 
Wärme  entwickelt,  als  die  Elemente  der  Verbindung,  wenn  sie 
einzeln  verbrennen,  zusammen  geben.  Z«  B.  ein  Liter  Sumpfgas 
giebt  7946  Wärmeeinheiten,  der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  = 
0,549  gr.  würde  geben  4235  Einheiten,  der  Wasserstoff = 0,378  gr 
liefert  6168  Einheiten;  die  Summe  ist  10403  um  2457  Einheiten 
gröfser,  als  der  Verbrennungswerth  des  Sumpfgases.  1  liter 
dibildendes  Gas  giebt  10756  Einheiten.  Die  Elemente  dieses 
Gases  wurden  14657,4,  also  3901  Einheiten  mehr  entwickeln. 
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Wärmeleituog  fester  Körper  *). 

Die  mathematische  Analyse  lehrt,  dafs  man  das  Leitungs- 
vermögen  fester  Körper  dadurch  bestimmen  kann,  dafs  man  an 
einem  Ende  einer  sehr  dünnen  und  langen  homogenen,  cylindri- 
schen  oder  prismatischen  Stange  eine  constante  Wärmequelle 
anbringt  und  die  Temperatur  der  Stange  in  verschiedenen  Ab- 
standen vom  erwärmten  Ende  beobachtet.  Wenn  Gleichgewicht 
eingetreten  ist,  nehmen  die  Ueberschüsse  der  beobachteten  Tem- 
peraturen über  die  der  umgebenden  Luft  in  geometrischem  Ver- 
hältnisse ab,  wenn  die  Abstände  um  gleiche  Unterschiede  wachsen. 
Der  Punkt,  in  welchem  trotz  der  fortwährend  zugeleiteten 
Wärme  kein  Temperaturüberschufs  über  die  Umgebung  mehr 
Statt  findet,  weil  die  Wärme  sämmtlich  durch  Seitenausstrahlung 
abgeleitet  wird,  ehe  sie  dorthin  gelangt,  wird  bei  verschiedenen 
Substanzen  ungleichen  Abstand  von  der  Wärmequelle  haben  und 
er  wird  zwar  um  so  näher  an  derselben  liegen,  je  schlechter  die 
Substanz  leitet.  Die  Wärmeleitungsvermögen  verbalten  sich  wie 
die  Quadrate  dieser  Abstände. 

Diesem  theoretischen  Resultate  entsprechen  aber  die  Ver- 
suche, welche  zu  seiner  Bestätigung  von  Biet  und  von  Des- 
pretz  angestellt  wurden,  keineswegs.  Die  Temperaturen  nehmen 
in  den  meisten  Fällen  viel  schneller  ab,  als  der  geometrischen 
Progression  entspricht  und  der  Grund  des  Unterschiedes  kann 
darin  liegen,  dafs  bei  der  Herleitung  des  erwähnten  Gesetzes 
angenommen  ist,  die  Geschwindigkeit  der  Abkühlung  wachse 
proportional  dem  Temperaturüberschusse,  was  doch  nur  inner- 
halb sehr  enger  Grenzen  richtig  ist,  oder  darin,  dafs  die  Wärme- 
leitungsfähigkeit bei  verschiedenen  Temperaturen  als  unveränder- 
lich vorausgesetzt  ist.    Auch  verlangt  die  Theorie,  dafs  die  Stange 


*)  Pogg.  Ann.    Bd  XLXVI,  5.  I* 
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ganz  komogen  und  dQnn  genug  sey,  damit  in  allen  Punkten  eines 
QuerschniUs  «inerM  Temperatur  herrsche.  Despretz  aber 
nahm  zu  seinen  Versuchen  Stangen,  deren  quadratischer  Quer- 
schnitt 21  Miliim.  Seite  hatte  und  in  welche  io  gleichen  Abstän- 
den Löcher  von  6  Miliim.  Durchmesser  und  14  MiHim.  Tiefe  ein- 
gebohrt waren.  Diese  Löcher  wurden  mU  Qüecj^silber  K^fullt 
und  dienten  zur  Aufnahme  der  Thermometer;  da  sie  aber  V» 
des  ganzen  Querschnitts  ausmachten,  so  murrten  sie  der  H^Qio- 
geneitat  und  der  normalen  Warmefortpflanzung  bed^tend^  Ein- 
trag thun. 

Langberg  hat  neuerdings  zur  Prüfung  der  matbematiscben 
Theorie  der  Wärmeleitung  Versuche  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Magnus  angestellt,  wobei  die  oben  erwähnten  Mißstände  ver- 
mieden waren.  Die  Stangen  wurden  ganz  dünn  angewendet, 
ihre  Continuitat  wurde  nicht  unterbrochen  und  sie  wurden  um 
sehr  wenig  über  die  Temperatur  der  Umgebung  erwärmt  Zur 
Messung  der  Temperaturen  wandte  Langberg  eine  Thermo- 
saule,  aus  nur  zwei  Elementen  Wismuth  und  Antimon,  an«  Dia 
zwei  einzig  vorhandenen  Löthstellen  wurden  .facettenartig  zuge- 
feilt, so  dafs«sie  eine  Fläche  von  1,7  MilUm.  Lyige  und  0,7  MiUint 
Breite  darboten,  welche  durch  eine  Spiralfederjedesmal  auf  gleiche 
Weise  gegen  die  untere  Seite  der  Stange  angedrückt  wurde. 
Versuche  zeigten»  daCs  die  Multiplicatornadel  immer  wieder  gtpau 
denselben  Ausschlag  gab ,  so  hinge  die  Temperatur  der  luiler* 
suchten  Stelle  constant  blieb. 

Die  constante  Erwärmung  der  Stange  am  einen  Ende  ge- 
schah durch  kochendes  Wasser ;  die  Stange  giag  durch  einen  Kork, 
d^r  in  eine  Oeffnung  des  KochgeEofses  eingesteckt  wurde  und 
sowohl  die  Thermosäule,  als  der  zu  unt^suchende  TheU  dier 
Stange  waren  durch  zwei  doppelte  Messingscbirme  gßgm  den 
Einflufs  der  Strahlung  der  Säule  geschützt  Etwa  3  Stunden 
waren  nöthig,  um  in  der  Stange  das  Temperaturgleicfigewicht 
herzustellen.    Die  Beobachtung  ging  inmer  von  der  weniger  er- 
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wärmten  zv  der  wArmerai  Steüe  fort  oitd  swiadien  dem  Endt 
einer  sololien  Beobachtmgsreihe  und  dem  AnGuige.  der  folgendes 
Kefs  man  wenigstens  V4  Stunde  Zeit  verfliefseo,  damit  die  Thermo- 
Säule  sidi  wieder  gehörig  abkühlen  konnte. 

Der  angewendete  Mui^cator  gab  mir  bis  so  6®  AUenkimgen» 
welche  der  Intensttät  des  erregten  electriadiea  Stromes,  oder 
der  Stärke  der  Temperatardifferenz  der  beiden  Löthstdiea  pro-* 
portional  waren.  Für  g^dfsere  Ableokmigen  wurde  nach  der 
ans  den  Versuchen  Helioni's  htidangfich  bekannten  Methoda  eine 
Tafel  entworfen,  welche  die  jeder  Ablenknng  entspreoheiide  Strom- 
Intensität  aagiebt.  Da  diese  Intensitatstafel  nur  etwa  anf  0^1 
verbüTH^  worden  kann,  da  bei  den  Ablesungen  ein  Fehler  von  0^,1 
bis  0^,2  möglich  ist^  da  ferner  die  Variation  des  Nid^^onlOs  der 
Nadel  Fehler  von  0<^,1  befürchten  lassen,  so  entsteht  hieraus  eine 
Unsidierheit  von  etwa  0^5.  Ein  gleicher  Fehler  kommt  noch 
hinzu  wegen  d&r  Luftströmungen  im  Zimmer  und  der  daraus 
folgenden  partiellen  Erwärmungen  und  Abkühlungen  jeiazehier 
Stdlen,  so  ditfs  ein  Unterscbkd  von  einem  Multiplicatorgrad  zwi* 
sehen  Beobachtung  und  Berechnung  nach  einer  theoretischen 
Ansicht,  noch  nicht  gegen  die  Ricbtigkdt  d^  Letztem  beweisen 
kann.  E^  MuttipUcatorgrad  entspricht  selbst  bei  den  ^fslen 
Ablenfcongen  nur  0<^,4  C. 

Es  wurden  zu  den  Versuchen  Drähte  oder  dünne  Stangoi 
von  Kupfer,  Zinn,  Blei  und  Stahl  angewendet  und  zwar  mit  ihrer 
metalliscben  Oberfläche,  da  die  hier  mitzatheUenden  Vensuohe 
die  Bestätigung  des  analytischen  Gesetzes  der  Warmeleitung,  nicht 
die  Messung  der  Leitungsfiihigkeit  zum  Zweck  hatten.  Die  Re- 
sultate sind  im  Wesentlichen  die  folgenden  : 

1)  Das  Biot'sche  Gesetz,  dafs  in  einer  seh*  dünnen  und 
langen  Metallstange,  deren  eines  Ende  airf  emer  unveränderlich« 
Tempenttur,  höher  als  die  der  imgebenden  Lufi,  gehalten  wird, 
nacb  eingetretenem  Gleichgewicht  der  Temperalar,  der  Ueber-« 
schufs  der  Temperatur  eines  Punktes  der  Stange  über  die  xxm- 
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giante  Tempefatar  d^  Luft,  m  einer  geometrischen  Progression 
abnimmt,  wenn  der  Abstand  des  Punktes  von  dem  erwärmten 
Ende  vm  gleiche  D^erensen  wachst,  —  wird  im  Allgemeinen 
durch  die  angeführten  Versuche  nicht  bestätigt  und  ist  fär  die 
meisten  Metalle  nur  für  sehr  kleine  Temperaturüberschüsse  wahr. 
Unter  den  untersuchten  Metallen  ist  Kupfer.das  einzige,  an  wdchem 
das  Gesetz  sich  bei  hohem,  wenigstens  bis  30<^  geh^iden 
Temperaturttbersdiüssen  bestätigt.  Bei  Zinn  findet  es  schon  keine 
Anwendung  mehr,  wenn  der  Ud>OTSchufs  etwa  4®  C^  bei  Stahl, 
wenn  er  2  —  3^  C.  betragt  und  endlich  bei  Blei  ist  das  Gesetz 
schon  bei  1^  Temperaturunterschied  nicht  mehr  anwendbar. 

2)  Die  Ursache  dieser  Abweichung  der  Beobachtung  von 
dem  mathematischen  Gesetze,  liegt  darin,  dafs  bei  Herleituug 
dieses  letztern  die  aufsere  und  innere  Leitungsfahigkeit  d^*  Kor- 
per für  die  Warme  als  unabhängig  von  dei  Temperatur  betrachtet 
sind.  Für  den  Fall,  dafs  man  sie  als  Functionen  der  Temperatur 
annimmt,  kann  man  eine  angenäherte  Formel  fiir  die  Wärme- 
vertheilung  in  der  Stange  finden,  die  mit  der  beobachteten  sehr 
gut  übereinstimmt« 

3)  Die  von  den  Physikern  seither  nach  dem  Bi einsehen 
Gesetze  abgeleiteten  Werthe  für  die  Warmeleitungsfähigkeit  fester 
Körper  sind  also  unrichtig  und  können  nur  als  eine  grobe  An» 
näherung  gelten. 

43  Der  Coefficient  der  Wärmeleitungsfahigkeit  kann  nach 
dem  Biot'schen  Gesetze  nur  für  sehr  kleine  Temperaturüber- 
schüsse abgeleitet  werden. 

5}  Die  erwähnten  Versuche  liefern  den  Beweis,,  dafs  die 
Thermosaule  zur  Messung  sehr  kleiner  Temperaturdifferenzen  an 
festen  Körpern  mit  Nutzen  angewendet  werden  kann,  wie  z.  B« 
zur  e^erimentellen  Begründung  der  Gesetze  der  Warmeverthei- 
lang  an  der  Oberfläche  verschiedener  Körperformen,  die  an  irgend 
einem  Punkt  dem  Einflüsse  einer  constanten  WdrmeqneDe  aus- 
gesetzt sind. 
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lieber  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Metalle,  bei 
Gegenwart  von  Süuren  und  Salzen. 


Millon*}  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die  Wirkung 
verdünnter  Säuren  auf  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Zinn,  Kupfer  u.  s^  w. 
in  der  Regel  mehr  oder  weniger  bedeutend  erhöht  wird  durch 
Zusatz  der  Losungen  gewisser  Hetalisalze,  selbst  wenn  diefs  in 
sehr  geringer  Menge  geschieht.  Die  von  ihm  beschriebenen 
Thatsachen  sind  folgende  : 

Dünnes  lünkblech,  von  100  —  102  Quadratcentimeter 
Oberfläche  auf  ein  Gewicht  von  15  Grm.,  wurde  mit  IVs  Deci« 
liter  verdünnter  Schwefelsäure  Cl  Theil  Saure  SOs,  HO  und 
12  Theile  Wasser)  in  Berührung  gebracht  und  nach  zehn  Minuten 
der  Ge\vichtsverlust  bestimmt.  In  fünf  anderen  Flaschen  wurden 
gleichgrofse  Stücke  des  Zinkblechs  mit  derselben  Menge  Saure 
Übergossen  und  gleichzeitig  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 
Platinchlorid  (1  ThI.  auf  10  Thl.  Wasser}  und  gesättigter  Lö- 
sungen von  Brechweinstein,  arseniger  Säure,  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Silberoxyd  zugesetzt.  So  er- 
gaben sich  folgende  relative  Verluste  : 

i.    Mit  der  reinen  Säui-e 1 

4  Tropfen  Platinchlorid 149 

9        arseniger  Säure  ....  123 

j>        schwefelsaurem  Kupferoxyd  45 

y>        Brechweinstein     ....  29 
„      schwefelsaurem  Silberoxyd        2,4. 

Die  Wirkung  des  Platinchlorids  tritt  nicht  allein  augenblick- 
lich auf,  sondern  sie  nimmt  auch  stets  zu;  die  der  arsenigen 


2. 

»      4 

3. 

»    15 

4. 

»    10 

5. 

y,     10 

6, 

»    15 

♦)  Compi.  rend.  T.  XXI  p.  37. 
Annal  d.  Chemio  n.  Pharm.  LVI.  Bd.  2.  Heft  13 
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Säare  entwickelt  sich  dagegen  nur  allmälig,  kommt  aber  dann 
bakl  der  des  Platinchlorids  gleich;  auch  die  der  übrigen  drei 
Mctalliösungen  nimmt  mit  der  Zeit  zu.  Die  Beschleunigung  der 
Auflösung  hängt  übrigens  zum  Theil  von  der  Menge  dos  zuge- 
setzten Hetalisalzes  ab  und  steigt  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
mit  dieser. 

Auflösungen  von  Kobalt,  Nickel,  Zinn,  Kadmium,  Chrom, 
Blei,  Antimon  und  Wismuth  beschleunigen  die  Wasserstoffenf- 
widielung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  ebenfalls,  doch  nicht  in 
so  ausgezeichnetem  Grade.  Dagegen  wird  dieselbe  durch  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  sehr  verzögert, 
indem  SH)h  das  Zink  mit  einer  dünnen  Amalgamschichte  t>edeckt 
20,978  Grm.  Zink  in  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  Cl  S., 
10  Wasser)  gebracht,  dafs  sich  das  Metall  in  V/2  Stunden  völlig 
gelöst  hatten  würde,  verloren  in  Berührung  mit  Ouecksilberchiorid 
nach  70  Stunden  nur  0,343  Grm. 

Auch  in  Salzsäure,  Oxalsäure^  Essigsäure  beschleonigt  ein 
Zusatz  von  Platinchlorid  die  Lösung  des  Zinks  bedeutend.  Da- 
gegen zeigt  das  Quecksilberchlorid  bei  der  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnte  concenirirten  Essigsäure  keine  schu* 
ti^ende  Wirkung.  Buttersäure  verhält  sich  der  Essigsäure  ganz 
ähnlich;,  bei  Citronsäure^  Weinsäure,  Traubensäure  Cl  S.  und 
5—8  Theile  Wasser)  bewirkte  ein  Zusatz  von  Platinchlorid, 
sciiwefelsaurem  Kupferoxyd  und  arseniger  Säure  eine  reifliche 
Wasserstoflenl  Wickelung. 

Ferner  löst  sich  das  Zink ,  auf  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
Platinchlorid,  in  verschiedenen  wässerigen  Salzlösungen,  CCfaior- 
nalrium,  Chlorkalium,  schwefelsaures  Natron,  Kali,  Magnesia^  in 
ätzendem  Kali^  Natron  und  Ammoniak,  in  Meerwasser,  Flufs- 
Wasser  und  destiUirtem  Wasser,  unter  WasserstoOentwickelong. 
Namentlich  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Natron  sind  von 
kräftiger  Wirkung.  M.  fand,  dafs  das  Licht  hierbei  einen  ge- 
wissen Einflufs  ausübt;  es  beschleunigt  im  Allgemeinen  die  Auf- 
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lösting;  in  Dnidiein  ist  die  Einwirkung  gewöhnlicli  iangsam; 
»iweiien  aber  erfolgt  anfangs  im  Dunkeln  eine  Auflösung  ^  die 
•ber  Mch  einqper  Zeit  plötzlich  aufhört 

Eine  mit  8  Unzen  destiUirtem  Wasser  gefdlUe  *f  lasche  lie*- 
fertB  mit  Zinkfeile  vAd  sechs  Tropfen  PlatindiJbrid  in  MStiMden 
300  CG.  Gas,  die  folgenden  Tage  etwa  gleich  viel^  «Ach  aehl 
Tagen  etwa  200  C«(X  in  derselben  Zeit;  die  Gasentwickehii^ 
dauerte  nach  zwanzig  Tagen  noch  fort.  Aufser  Platinehlorid 
bewirkt  nur  noch  schwefelsaures  Kupferoxyd  diese  WaMlsrzer- 
setzung  durch  Zink»  Arsenige  Säure,  Brechweinstein  und  schw»- 
feisaur^  Silberoxyd  sind  wii'kungsfes. 

Auch  die  Auflösung  des  Eisens  in  mit  Cl«^  ThL)  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure,  wird  durch  Zusatz  von  Platinchlorid 
aulkerordentlich  beschleunigt,  dagegen  durch  arsenige  Saure  so 
vollkommen  gehindert,  dafs  einige  Tropfen  derselben  dem  Metall 
seinen  Metallglanz  so  gut  wie  unverändert  erhalten.  Brechwein^ 
stein  und  Quecksilberchlorid  verzögern  die  Wirkung  ebenfalls, 
hemmen  sie  aber  nicht  günzlich;  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
Silberoxyd  befördern  sie  dagegen  wiederum ,  doch  nicht  ausge* 
zeichnet.  ^  Mit  Salzsaure  und  Essigsäure  verh&lten  sich  die  er- 
wähnten Salze  im  Ganzen  ahnlich;  mit  Oxalsäure  bedeckt  sich 
dagegen  das  Zink  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  mit  einer  schwarzen 
Schichte  von  Platin  und  wird,  statt  rasdier  gelöst  zu  werden, 
vielmehr  gegen  den  Angriff  der  Säure  geschützt,  gleichwie  durch 
arsehige  Säure« 

GieTst  man  Salpetersäure  Cmit  4V^  At.  Wasser ,  die  mit  * 
8-^3  Vol.  Wasser  verdünnt  ist)  auf  Eisendrehs^e ,  so  löst 
sich  das  Metall  sogleUsh  auf,  unter  Entwiokehing  vqn  sdpetrigen 
Dämpfen  und  die  Lösung  enthält  6in  Oicydsal2.  Setzt  man  aber 
derselben  verdünnten  Säure  einen  Tropfen  Platinchlorid  zu,  so 
entwickelt  sich  statt  der  rothen  Dämpfe  WasserstofFgas ,  es  ent- 
steht Oxydulsalz  und  salpetersaures  Ammoniak. 

.     13* 
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Rauchende,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  vermischte  Salz- 
saure wird  bei  21^  C«  in  ihrer  Wirkung  auf  gewalztes  Zinn 
durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Brechweinstein  bis  zum 
elffachen,  und  durch  einen  ähnlichen  von  Platinchlorid  zum  drei- 
zehnfachen gesteigert.  Bei  der  Siedhitze  des  Wassers  übertriflt 
sogar  die  Wirkung  des  Brechweinsteins  die  des  Platinehloridsi, 
und  noch  mehr  findet  diefs  Statt,  wenn  statt  des  gewateten,  ge- 
körntes Zinn  angewendet  wird. 

Bki  löst  sich  in  selbst  verdünnter  Salzsäure  unter  starker 
Wasserstoffentwicklung,  wenn  etwas  Platinchlorid  zugesetzt  wird. 
Kupfer  verhält  sich  ebenso  und ,  in  der  Hitze ,  auch  Antimon, 
Das  Kupfer  giebt  mit  verdünnter  Salzsaure,  wenn  sie  erwärmt 
mit  ein  wenig  Platinchlorid  versetzt  worden ,  ebenso  reichlich 
Wasserstoffgas,  als  das  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Da- 
gegen wird  der  Angriff  einer  mit  dem  drei-  oder  vierfachen 
Volum  Wasser  verdünnten  Salpetersäure  auf  Kupfer  durch  Zu- 
satz von  etwas  Platinchlorid  bedeutend  gehemmt,  durch  die  ge- 
ringste Menge  eines  salpetrigsauren  S^es  aber  sogleich  wiedw 
eingeleitet 

Barreswil*3  Si^^t  die  naheliegende  Eiklärung  der  von 
Milien  beobachteten  Erscheinungen.  Da  die  als  Salze  hinzu- 
gefügten Metalle  meistens  elektro-negativerer  Natur  sind,  ab 
die  sich  lösenden  Metalle ,  so  werden  jene  auf  letztere  nieder- 
geschlagen und  es  entstehen  galvanische  Ketten,  deren  Wirkung 
sich  mit  der  directen  der  Säure  vereinigt.  Die  scheinbare 
Anomalie,  dafs  arsenige  Säure  die  Auflösung  des  Eisens  hin- 
dert, rührt  daher,  dafs  das  niederfallende  Arsenmetall  das  Eisen 
als  undurchdjingUche  Schichte,  wie  eine  Vergoldung  überzidit, 
während   es   sich  auf  dem  Zink    in    poröser  Gestalt  absetzt 


*)  Ebendaselbst  S.  292. 
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Entfernt  man  den  auf'  dem  Eisen  haftenden  Arsenüberzuf;  Iheil- 
weise  und  briiigt  es  dann  in  die  nämliche  Säure ,  die  vorher 
keine  Wirkung  darauf  zeigte,  so  wird  die  Reaction  lebhafter,  als 
mit  demselben  blank  gescheuerten  Metall.  Berührt  man  das  zu 
lösende  Metall,  statt  Platinchlorid  zuzufügen^  mit  einem  Platin- 
draht, so  erhalt  man  ein  analoges  Resultat 


Verminderung    des  specifischen  GeAvichts,   welche  die 
Porcellanmasse  beim  Brennen,  ungeachtet  des  Schwin- 
dens, erleidet. 


A.  Brogniart  macht  uns  in  seinem  wichtigen  Werke  über 
Thonwaarenfabrikation *3  mit  der  Thatsache  bekannt,  dafs  die 
Porcellanmasse  im  schwach  gebrannten,  ungaaren  Zustande  ein 
höheres  specifisches  Gewicht  habe,  als  im  stark  gebrannten, 
gaaren  Zustande;  eine  Thatsache,  die  auf  den  ersten  Blick  auf- 
fallen kann,  da  die  Porcellanmasse  bekanntlich  beim  Brennen  im 
Gutofen  schwindet,  d.  h.  einen  kleineren  Raum  einnimmt,  und 
also  nach  dem,  Brennen  ein  höheres  specifisches  Gewicht  haben 
sollte,  als  vorher. 

Die  Versuche  wurden,  auf  Brogniart^s  Veranlassung,  in 
Sevres  von  A.  Laurent  angestellt  und  später  von  Malaguti 
und  Salve  tat  mit  gleichem  ETrfoIg  wiederholt;  sie  sind  in  Brog- 
niart's  Werk  in  einer  besonderen  Tabelle  zusammengestellt. 
Man  ersieht  daraus  z.  B.,  dafs  das  Porcellan  von  Sevres,  weni^ 
es  im  Verglühofen  schwach  gebrannt  ist,  ein  specifisches  Gewicht 
2,619  hat,  dafs  dasselbe  jedoch,  wenn  es  im  Gutofen  stark,  aber 
nur  halb    gebrannt  wird,    bis  auf  2,440  und  wenn  es  gaar 


*)  Trait6  des  arts  ceramiques  ou  des  poteries.    Paris  1844.  I.  282. 


198    Brogniarlf  Vermmdmntng  des  9pecifi»ehen  Gewichts 

l^ehrannt  wird ,  bis  aaf  2,243  herabsinkt.  Auf  ähnliche.  Weise 
verhalten  sich  alle  übrigen  Poroelian-  and  Steingatoiassen. 

Brogniarl  giebt  keine  Erklärung  dieser  Thatsache,  er  be* 
gnfigt  sich,  sie  als  wohibegründet  und  sicher  hinzosteilen  und 
bemerkt  nur,  dafs  man  die  Aenderung  im  speeiQschen  Gewicht 
nicht  einer  etwaigen  Entweiohung  von  Wasser  oder  von  einem 
anderen  Körper  zuzuschreiben  habe,  da  sehr  genaue  Versuche 
ihn  überzeugt  hatten,  dafs  verglühtes  Porcellan  beim  Brennen 
im  Gutofen  nichts  von  seinem  Gewicht  verliere* 

Diefs  veranlafste  6.  Rose*),  einige  Versuche  mit  dem 
Berliner  Porcellan  anzustehen,  um  zu  sehen,  ob  sich  dasselbe 
ebenso  verhalte,  und  um  wo  mögüeh  die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung auszumitteln.  Er  erhielt  von'  dem  Director  d6r  Ber- 
liner Porcellanfabrik ,  Hrn.  Frick,  neun  verschiedene  Proben 
Porcellan,  von  denen  die  Probe  Nro.  1  nur  verglüht,  9  bis 
zum  Erkalten  im  Gutofen  gelassen,  die  übrigen  aber  nur  resp. 
3,  4,  5,  6,  7,  8,  9  Stunden  im  Gutfeuer  geblieben  waren.  Die 
Proben  1  —  4  waren  weich ,  leicht .  zerbrechbar  und  an  der 
Zunge  hängend;  5  haftete  nicht  mehr  an  der  Zunge  und  hatte 
schon  ziemlich  dieselbe  Härte  wie  alle  folgenden ,  sie  war  aber 
im  Bruch  noch  matt;  ebenso  verhielt  sich  auch  6,  dagegen  7 
und  8  mit  9  übereinkamen.  Bei  allen  Proben  waren  im  Bruche 
mehr  oder  weniger  häufige  Poren  wahrzunehmen,  so  dafs  sie 
zur  Bestimmung  des  specifischcn  Gewichts  vorher  gepulvert  wer- 
den mufsten,    Es  ergab  sich  so  : 


specif.  Gew. 

Vergläbte  Porcellanmasse 

=  2,613 

Probe     3 

=  2,589 

„        4 

5=  2,566 

„        9 

=  2,452. 

*)  Poggea«.  Aimat.  )S4  IX\1  S.  97. 
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Man  ersieht  hieraus,  dafo  die  verglühte  Berliner  Porcellan- 
masse  dasselbe  specifisohe  Gewicht  hat,  als  die  von  Sevres,  dafs 
aber  das  gaar  gebrannte  Berliner  Porcellan  schwerer  ist  ^  das 
von  Sdvres  und  zwar  in  dem  Verhaltnifs  von  2^452  :  2y242.  Es 
bestätigen  indessen  diese  Versuche  vollkoniHien  die  Angalic 
Brogniart's^  dafs  das  gaar  gebrannte  Porcellan  ein  geringeres 
specifisches  Gewid&t  hat,  als  das  ungebrannte. 

Um  aber  die  Ursache  dieser  Erscheinung  Aufscblurs  zu  er- 
halten« stellte  G.  Rose  einige  Versuche  an,  um  sich  ebenfalls 
zu  überzeugen ,  ob  wahrend  des  Brennens  keine  Aenderung  in 
der  chemischen  Zusammensetzung  des  Porceilans  vor  sich  ginge. 
Er  wählte  dazu  zuerst  Feldspatb,  als  einen  6emengtli«U  des  Por- 
ceilans von  bekannter  Zusammensetzung.  17,0045  Grm.  Adular 
vomSl  Gotihaixlt  wurden  in  einem  Plaliniiegel  in  dem  Gutofen  der 
k.  Porcellanüabrik  geschmolzen.  Der  Adolar  war  iiierdurch  in 
ein  weifses  Glas  uBigeäadert,  das,  wie  diefs  bei  allen  Varietäten 
des  Fcld^aths  der  Fall  ist,  yott  kleiner  Blasen  war.  Der  Adukir 
erlitt  nur  den  unbedeutenden  Verhist  von  0,0095  Grm.  oder 
0,056  pC.  Verglühte  Porcellanmasse  verhielt  sieb  ganz  ähnlich. 
Es  war  somit  dargethan,  dafs  die  Aenderung  des  specifiscben 
Gewichts,  die  das  Porcellan  durch  das  Brennen  erleidet,  von 
einer  Aenderung  in  der  chemischen  Zusammensetzung  nicht  her- 
rühren koone,  und  es  lag  nun  nahe,  sie  ganz  oder  zum  Tbeil 
in  der  Aenderung  des  Aggregatzustandes  zu  suchen,  indem  die 
Porcellanmasse  beim  Brennen  in  den  glasigen  Zustand  übergeht 
und  es  durch  Magnus  und  Bise  hoff  bekannt  ist,  dafs  viele 
krystallisirte  Körper ,  wenn  sie  geschmolzen  werden  und  beim 
Erkalten  ein  Glas  bilden,  ein  geringeres  specifisches  Gewicht 
erhallen ,  wenn  sich  auch  sonst  ihre  chemische  Zusammen- 
setzung ganz  gleich  bleibt.  Um  zu  untersuchen,  ob  jene  Aen- 
deniiig  überiiaupt  oder  nur  allein  diesem  Umstand  zuzuschreiben 
sey,  mufste  zuerst  das  specifiscbe  Gewicht  der  Gemenglheile  der 
Porcellanmasse  vor  und  nacii  dem  Schmelzen  untersucht  werden. 
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Die  Masse  des  Berliner  Porcellans  besteht  nur  aus  einem 
Gemenge  von  Porcellanerde  und  Feldqmth,  die  beide  vorher  für 
sich  allein  geschlämmt  werden.  Nach  Frick  werden  hierbei  auf 
198  Pfund  Porcellanerde,  welche  7,2  pC.  Wasser  enthält,  58  Pfund 
Feldspatb,  d.  h.  auf  76,01  pC.  wasserfreier  Porcellanerde  23,99  pC. 
Feldspath  genommen.  Quarz  und  andere  Zusätze  finden  nicht  Statt' 
da  die  Porcellanerde  aus  den  Gruben  von  Moel  bei  Halle  bezogen 
wird,  also  aus  zersetztem  Porphyr  besteht  und  defshalb  auch  im 
geschlämmten  Zustande  viel  mehr  eingemengten  Quarz  enihaitt 
als  die  Porcellanerde,  die  sich  aus  verwittertem  Granite  bildet, 
wie  z.  B.  die  von  Aue  bei  Schneeberg  in  Sachsen.  Der  Feld- 
spath ist  sogenannter  gemeiner  Feldspath  aus  dem  Granite  der 
Gegend  von  Hirschberg  bei  Sachsen. 

6.  Rose  untersuchte  nun  zuerst  das  specifische  Gewicht  des 
Glases,  in  welches  der  obenerwähnte  Adular  beim  Schmdzen 
übergegangen  war.  Es  wurde  dazu  gepulvert,  da  es  ganz  mit 
Blasen  erfüllt  war;  sein  specifisches  Gewicht  war  =  2,387;  im 
krystallisirten  Zustand  ist  das  specifische  Gewicht  nach  Abich 
=  2,5756.  Geschlämmter  Feldspath  hat  ein  specifisches  Gewicht 
=  2,592;  nach  dem  Schmelzen  2,384.  Krystallisirter  glasiger 
Feldspath  von  Ischia  hat  nach  Abich  ein  specifisches  Gewicht 
=  2,5972,  zu  Glas  geschmolzen  =  2,4008*).  Bei  allen  diesen 
Abänderungen  des  Feldspaths  findet  also  durch  die  Schmel- 
zung eine  Verminderung  im  specifischen  Gewicht  von  ungefähr 
y,s  Statt. 

Mit  der  Porcellanerde,  dem  anderen  Gemengtheil j  g^ht, 
wenigstens  in  der  Hitze,  die  der  Gutofen  der  Porcellanfabrik 
darbietet,  eine  soIq})e  Veränderung  wie  mit  dem  Feldspath  nicht 


*)  Deville  (Compt.  rend.  T.XX  p,  1453}  hat  mit  Feldspath,  Lava  o.  s.w. 
ähnliche  Versuche  angestellt  Er  fand  das  specifische  Gewicht  des 
krystallisirten  und  zu  Glas  geschmolzenen  Adulars  vom  St.Gotthardt 
2M\0  und  2,3512« 


\ 
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Yor;  die  Porcellanerde  ist  in  diesem  Hitzgrade  unschmetebar^  sie 
backt  darin  wobl  ^was  zusammen,  lafst  sich  aber  auch  nach  dem 
Brennen  mit  Leichtigkeit  zerdrücken  und  zerreiben.  Ihr  specifisches 
Gewicht  fand  R.  indessen  nun  ebenfalls  etwas  geringer,  als  wenn 
sie  nur  kurze  Zeit  über  der  Spirituslampe  geglüht  war. 

Man  kann  nun  zwei  Ansichten  aufstellen,  wie  man  sich  das 
Porcellan  zu  denken  habe.  Dasselbe  ist  entweder  auch  im  ge- 
brannten Zustande  ein  Gemenge,  also  ein  Feldspathglas,  worin 
die  Porcellanerde  als  solche  enthalten  ist,  oder  die  beiden  Ge- 
mengtheile  sind  ganz  oder  zum  Theil  chemisch  miteinander  ver« 
banden.  Für  die  erstere  Ansicht  spricht  gewissermafsen  die 
geringe  Durchsichtigkeit  des  Porcellans,  sowie  auch  sein  An- 
sehen unter  dem  Hikroscop  nach  d^  Zeichnungen,  die  Ehren- 
berg*) davon  geliefert  hat*  In  diesem  Falle  mufste  aber  das 
specifische  Gewicht  des  Porcellans,  wenn  man  es  aus  dem  speci- 
fischen  Gewicht  der  Gemengtheile  (Teldspath  =  2,384,  Porcel- 
lanwde  =  2,563)  und  der  bekannten  Zusammensetzung  berech- 
net, mit  dem  gefundenen  specifischen  Gewicht  übereinkommen, 
was  aber  ndcht  der  Fall  ist,  denn  man  erhält  auf  diese  Weise 
die  Zahl  2,518  statt  2,452,  also  eine  gröfsere  Zahl,  als  der  Ver- 
such ergeben  hat. 

Wahrscheinlich  wirken  also  doch  bei  dem  Brennen  der  Por- 
celianmasse  die  beiden  Gemengtheile  ganz  oder  zum  Theil  (denn 
die  Porcellanerde  von  Moel  ist  ja  selbst  noch  ein  Gemenge) 
chemisch  auf  einander  und  dehnen  sich  dabei  aus ,  da  ja  öfler 
die  chemische  Verbindung  ein  geringeres  specifisches  Gewicht 
hat,  als  sich  aus  den  Bestandtheilen  folgern  läfst.  Diese  Aus-* 
dehnung,  wenn  sie  in  der  That  Statt  findet,  kommt  noch  zu  der 
hinzu,  die  der  glasartige  Zustand  für  sich  allein  hervorbringt, 
und  beide  bewirken  dann-  zusammen  die  Ausdehnung,  die  die 
Porcellanmasse  beim  Brennen  erleidet. 


*)  Poggrend.  Annal.  Bd.  XXXIX  S.  106. 
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Eine  solche  Ansdelmong  findet  also  immer  Statt,  imd  dm 
Schwinden  der  PorceHamnasse  beim  Breneen  im  Gulofen  ist 
demnaeh  nur  CM^heiabtr  und  wird  nur  durch  das  Wegtailen  der 
leeren  Baume  in  dem  Thone«  die  Ibeib  durch  die  lockere  Zu-* 
sammenhanfung » theils  durch  da»  Entweichen  des  Wassers  beim 
Verglühen  entstehen,  hervorgebracht. 


B)  Chemie. 

a)  AUgemeine  dktmische  Verbällaisse. 
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Auch  in  diesem  Jahrp  sind ,  aufser  den  schon  niifgellieilten 
Versuchen  von  Berzelius*}  und  von  A.  Erdmann  **3  über 
das  Eisen  und  ZSnk^  die  Atomgewichte  verschiedener  anderer 
Elemente  einer  Revision  unterworfen  worden. 

Die  wichtigste  Arbeit  hierüber  ist  von  Pelouze  ***3 
publicirt  worden;  er  wandte,  da  das  Atomgewicht  des  Chlors 
und  des  Silbers  nunmehr  als  festgestellt  betrachtet  werden  könne, 
die  von  Gay-Lussac  vorgeschlagene  und  einer  grofsen  Ge- 
nauigkeit fähige  Methode  der  Silberbestimmung  auf  nassem 
Wege  an. 

Pelouze  brachte  eine  genau  gewogene  Menge  reinen 
Silbers  C2  —  6Grm.3  in  eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel 


*)  Diese  Annal.  Bd.  L  S.  432. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  L  S«  435. 
*»♦)  Compl.  rend.  T.  XX  p.  1047. 
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von  elwa  200  CG.  hhalt,  löste  darin  das  Silber  in  Salpeter* 
säure  auf,  verdünnte  die  Lösrnig  mit  iOO  —  150  Grm.  Wasser 
und  brachte  die  Chlorverbindung  des  Körpers,  dessen  Atom« 
gewicht  er  bestimmen  wollte,  hinein«    Ein  oder  3swei  Versuche 
zeigten  annähernd  die  verhältnifsmälsigen  Mengeo*  des  Silbers 
und  des  anaowendenden  Chlorürs.      War  letzteres   ein  fester 
Körper ,  so   brachte  er  es  unmittelbar  von  der  Wage  in  die 
Flasche ;   war  es  flüssig ,]  so  wurde   es  in  einer  zugebiasenen 
Glaskugel  gewogen  und  letztere  in  der  Silberlösimg  durch  Schüt- 
tein  zerbrochen.     Durch  Umsehfittebi  wurde  die  Flüssigkeit  ge^ 
klärt  und  nun  die  Faltung  durch  die  ZohentrSUberlösiing  Oiqueur 
decinie  d'argent},  die  1  Grm.  Silber  auf  i  Lttre  oder  1  Milligrm. 
auf  1  C.C.  enthält,  beendigt.  Bei  einiger  Uebung  kann  der  Feh- 
ler, den  man  begehen  kann,  sich  nicht  hoher  als  auf  Vs  oder 
selbst  V«  Tausendtheil  des  «igewandten  Silbers  belaufen.     Man 
hat  bei  diesem  Verfahren  keinen  Niederschlag  auf  dem  Filter  m 
samri^elfi,  nicht  auszuwasichen,  zu  trocknea  oder  zu  wägen;,  maa 
hat  nur  zwei  Wägungen  auszuführen,^  die  der  beiden   StoifQ 
nämlich ,  die  man  miteimunder  in  Beruhruvg  bringen  will.     Die 
Beendigung  des  Versuchs  erkennt  man  an  der  Durchsichtigkeit 
einer  ganz  farbiosea  Flüssigkeit,  die  sehen  durch  den  kleinsten 
Bruchtheil  eines   MiUigrm.  Silbers   sichthaf  getrübt  wird.     Die 
Hauptschwierigkeit  liegt,   wie   bei  allen  diesen  Untersuchungen, 
in  der  Anwendung  einer  vollkommen  reinen  Verbindung. 

Als  Ausgangspuncte  nahm  P.  die  aips  den  Marignac'schen 
Versuchei\  ahgeleitetjem  Atomgewichte  des  Cblors  C443,2)  und 
des  Silbers  (1349^01). 

AtomgeundU  des  Nairiums.  —  Das  Chlomatrium  war  durch 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  mit  Chlorbarium ,  sowie 
des  koUensduren  Sabcs  durch  Sahsiiore  dlargesteUt  mut.  nach 
wiederholtem  Umkrystallisifen  bei  200^  gelroek«el  oder  ge«- 
schmolzen  worden.  Reines  Steinsalz  von  Diente  wurde  ebe»<- 
falls  angewendet. 
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Hitlel  dreier  Vers. 

Atomgewicht  des  Natriums  287,17 

f>  f>    Chlornatriums    730,37. 

Atomgewicht  des  KaKums.  —  Das  Chlorkalium  war  durch 
Glähen  des  chIorsam*en  Salzes  gewonnen. 

Mittel  dreier  Vers. 

Atomgewicht  des  Kaliams  489,30 

„  »    Chlorkaliums    932,50. 

Atomgewicht  des  Stickstoffs.  —  Es  wurde  sabliniirter,  so 
wie  aus  Wasser  umkrystallisirter  Salmiak  genommen. 

Atomgew.  d   Salmiaks  des  Stickstoffii 

668,38  175,58 

667,98  174,78 

Mittel         —  175,18. 

Atomgewicht  des  Bariums.  —  Das  Chlorbarium  gfab  bei  der 
dritten  Krystallisation  schon  sehr  nahe  ttbereinstimmende  Zahlen; 
es  wurde  im  Oelbade  bei  200",  oder  in  einer  (ilasröhre  ober  der 
Lampe  unterhalb  der  Rothglühhitze  getrocknet 

Atomgew.  d.  Chlorbariams  des  Bariums 

1031,14  857,94 

1031,14  857,94 

1031,36  858,16 

Mittel  —  858,01. 

Atomgewicht  des  StronUmns.  —  Das  Chlorstrontium  wurde 
wie  das  Chlorbarium  zum  Versuch  vorbereitet. 

Atomgew.  d.  Chlorstrontiuins  des  Strontiums 

991,32  548,12 

991,12  547,92 

Mittel  —  548,02. 

Atomgewid^  des  Säidums.  —  Das  angewandte,  von  Ebel- 
men  bereitete  Chlorsilicium  war  ganz  durchsichtig  und  hmter- 
liefs  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand. 


Ätomgewichie  einfacher  Körper.  205 


Atomgew.  des  Chlorailiciunu 

des  Siliciams 

531,95 

88,75 

532,28 

•  89,13 

Mittel            - 

88,94 

Atomgewicht  des  Phosphors,  —  Zur  Bereitang  des  ange- 
wendeten Phosphorchlorurs  CP  CIs}  wurde  das  getrocknete  Chlor 
über  Phosphor  geleitet  und,  als  dieser  verschwunden  war^  der 
Cblorstrom  unterbrochen  und  ein  grofser  Ueberschufs  \on  fein 
zertheiltem  Phosphor  hinzugefügt.  Man  hatte  so  eine  Mischung 
von  Chlorür  mit  sehr  wenig  Chlorid.  Nach  einigen  Tagen  wurde 
die  Flüssigkeit  decantirt,  mit  Zinnamalgam  geschüttelt,  über  die- 
sem Amalgam  destillirt  und  mehremal  rectificirt  Nach  einiger 
Zeit  gab  das  Destillat  mit  Silber  gleiche  Resultate.  Die  Flüs- 
sigkeit war  farblos  und  trübte  destillirtes  Wasser  nicht  Im 
Mittel  waren  42,74  Phospborchlorür  nöthig ,  um  100  TU.  Silber 
zu  fällen. 

Atomgew.  des  Phosphors 

400,3. 

Atomgewicht  des  Arsens.  —  Das  Arsenchlorür  wurde  wi& 
derholt  überdestillirt ,  um  den  Chlorüberschufs  zu  entfernen.  Es 
war  farblos,  verschwand  in  viel  Wasser  vollständig  und  besafs 
einen  mehr  constanten  Siedpunkt  von  134  —  135^. 

Atomgew.  des  Arsenchlorürs      des  Arsens 

2267,5  937,9 

2266,7  937,1 

2267,0  937,4 

Mittel         —  937,5. 

Die  bedeutendste  Aenderung  trifft  das  Atomgewicht  des 
Phosphors  und  Siliciums;  alle  anderen,  weichen,  mit  Ausnahme 
des  Atoms  des  Stickstoffs,  nur  wenig  von  den  bis  jetzt  gültigen 
Zahlen  ab. 

Atomgewicht  des  Goldes,  —  Das  Atomgewicht  dieses  Me- 
talls war  früher  von  Berzelius   aus  dem  Gewicht  des  Goldes 
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bestimmt  worden ,  welches  ein  gfeg^benes  dewtetH  Quecksäber 
aus  dem  Goldchlorid  niederschlug.  Nach  diesem  Versuche  wurde 
es  =  2486^026  gefunden.  Berzelius  wählte  nun  neuerdings*), 
da  er  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  nicht  mehr  für  einen 
sicheren  Ausgangspunkt  hält,  als  Grundlage  einer  neuen  Bestimm 
knung  die  Zusammensetsutig  eines  durch  mehrmaiiges  Umkrystal« 
Ksiren  gereinigten  Kaliumgoldohlorids  2s  KCl  4^  Xv^  CIs,  wel« 
ches  bei  der  ReducUon  mittelst  Wasserstoff  ^  Chlorlutiiaan  und 
60M  hinterWbt,  die  sich  mit  quantitativer  Genauigkeit  trennen 
lassen.  Die  Mitteteahl  von  ittnf  Versuchen  giebt  für  das  Ätoow 
gewicht  des  Goldes  2458,83. 

Atomgetmcht  des  Schwefels,  —  Erdmann  Und  Harchand 
haben,  wie  im  Bd.  LH  S.  218  d.  Annal.  berichtet  wurde,  aus 
der  Analyse  des  Zinnobers  für  das  Atomgewicht  des  Schwefels 
die  Zahl  200,0?  oder  200,026  gefunden  und  dafür  die  fast  gleich- 
lautende runde  Zahl  200  vorgeschlagen.  Berzelius  hat  nun, 
da  er  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers^  aus  dem  sie  es  be^ 
rechneten,  zu  den  am  schwersten  mit  voller  Genauigkeit  zu  be- 
stimmenden rechnet,  und  da  er  überdiefs  den  Herren  Erdtnann 
und  Marchand  eine  Vorliebe  zur  Abrundung  der  Atomgewichte 
auf  genaue  Multipla  von  12,5,  dem  Atomgewicht  des  Wasser«« 
Stoffs,  zuschreibt,  seine  älteren  Versuche,  in  denen  das  Atom- 
gewicht aus  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  hergeleitet  wurde, 
zusammengestellt  und  aus  den  besten  von  ihnen  die  Mittelzahl 
gezogen,  wonach  das  Atomgewicht  des  Schwefels  z=2  200,8 
wäre.  Er  verwandeile  aufserdem  eine  gewogene  Menge  Chlor- 
silber durch  gelinde  Erhitzung  in  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwe« 
felsilber  und  fand  daraus  als  Mittel  Von  drei  Versuchen  : 


«)  Kon^l.  Vet.  Akad.  Handl.  1845  Nro.  4  S.  85  und  Poggend.  AnntfL 
Bd.  LXV  S.  319. 
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AKttngew.  dB§  SchtreteliilbOTfl       d«  Schwefel« 
1550,366  200,706. 

Er  nimmt  hiernach  die  Zahl  200^75,  die  das  Mittel  der 
neueren  und  der  älteren  Versuche  ist,  als  die  wahre  an.  Diese 
Veränderung  hat  auch  Einflufs  auf  alle  die  Atomgewichte^  die 
auf  der  Bestimmung  des  Schwefels  oder  der*  Schwefelsäure  be- 
ruhen. Das  des  Calciums  wurde  r=  25I56I ,  des  Magnesiums 
=:  158,14,  des  Thoriums  s:  841,6 ,  des  Zirkoniums  =  419,25^ 
des  Tantais  =  998^365 ,  des  Arsens  =  938,88  und  das  des 
Fluors  =  25,435. 

Gegen  den  eben  berührten  Vorwurf  des  Hrn.  Berzelius 
haben  sich  Erdmann  und  Marchand ^3  entschieden  verwahrt 
und  die  Grande ,  auf  welchen  <Ne8es  Urtheü  bemhen  Iionnte ,  in 
ihrer  Rechtfertigung  einer  ruhigen  Präiung  unterworfen. 

Atomgewiehi  des  Chroms,  ^  Schon  Bd.  LH  8.  248  haben 
wir  erwähnt,  dafs  Peligot  das  Atomgewicht  des  Chroms  vor«« 
läufig  zu  328  annimmt.  Berlin^  hat  in  Folge  der  Peli-» 
got'schen  Arbeit  versucht,  das  Atomgewicht  des  Chroms  aus 
dem  chromsauren  Silberoxyd  zu  bestimmen.  Dasselbe  wurde  in 
einem  tarirten  Kolben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  rßdodrt,  das 
entstandene  (hlorsilber  durch  Auswaschen  vom  Chromehlorid 
getrennt,  darauf  ersteres  im  Kolben  getrockm^t,  mit  Königswasser 
behandelt,  bis  es  weifs  war,  geschmolzen  und  gewogen.  Da« 
Cbromohlorid  wurde  mit  überschussigem  Ammoniak  eingetrock- 
net, mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  geglüht  Fänf  Versuche 
gaben  sis  Atomgewicht  des  Chroms  : 

I.  II.  m.  IV.  V.  Mittel. 

328,80    328,45    328^3    327,83    328,04    328,39 


*3  Journ.  für  prakl.  Chem.  Bd.  XXXVII.  S.  1. 
•*)  Poggend.  Ann.  Bd.  LXVII  S.  258. 
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Die   Zosammenselzaiig  des  Oxyds  und    der  Saure    wäre 
demnach  : 

Chromoxyd        Chromsäiire 

Chrom  68,645  52,259 

Sauerstoff      31,355  47,741. 


b)  Metalloide« 

Ammoniakgehalt  der  Atmosphäre. 


A.  Gräger*),  Apotheker  in  Hühlhausen,  hat  den  Ammo- 
niakgehalt der  atmosphärischen  Luft  an  wirklichen  Regentagen 
(14.  15.  16.  und  17.  Hai  1845}  bestimmt,  um  das  Minimum 
dieses  Gehalts  zu  erfahren ,  da  man  annehmen  kann ,  dafs  der 
gröfste  Theil  des  Ammoniaks  durch  den  Regen  mit  niederge« 
rissen  werde. 

Er  liefs  an  diesen  vier  Tagen  36  Kubikfufs  Luft  bei  744>mn,97 
und  10'^5  C.  durch  Salzsaure  streichen,  verdampile  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Platinchlorid  im  Wasserbad  und  wog  den  mit 
ätherbaltigem  Weingeist  gewaschenen  Piatinsalmiak.  Derselbe 
betrug  0,006  Grm.  =  0,0008466  Grm.  kohlensaurem  Ammoniak 
Da  36  Kubikfufs  QijHi  Kubikmeter  bei  obigem  Druck  und  Tem- 
peratur) gleich  sind  1,06  Centimeter  bei  0^  und  760Dim  Druck 
und  diese  1377,014  Grm.  wiegen,  so  berechnet  G.  hiernach, 
dafs  1000000  Theile  Luft  0,6148  Theile  oder  etwas  mehr  ab 
V5  Milliontheile  kohlensaures  Ammoniak  enthalten. 

Gr.  giebt  ferner  an,  bei  Wiederholung  des  Versuchs  nach 
anhaltend  trocknem  und  warmem  Wetter  nahezu  dasselbe  Re- 
sultat erhalten  zu  haben. 


♦}  Archiv  der  Pharm.  XLIV  S.  35. 
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Gr.  giebt  nicht  an,  dafs  er  die  zu  seinem  Versuch  verwen- 
dete Salzsäure  sammt  Platinchlorid  (in  gleicher  Menge  etwa,  wie 
beim  Versuch  selbst}  für  sich  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
ätherhaltigem  ^Weingeist  übergössen  habe.  Diese  Controlle  ist^ 
bei  einer  so  geringen  Menge  von  Platinsalmiak,  wie  0,006  Grm., 
unerläfslich,  wenn  die  daraus  berechneten  Zahlen  Vertrauen  vcr* 
dienen  sollen. 


Jod-  und  Chlorstickstoff. 


Bineau^J  hat  diese  Verbindungen  einer  genauen  Unter«» 
suchung  .unterworfen.  Der  Jodstickstoff  enthält  darnach  bestimmt 
Wasserstoff  und  hat  folgende  Zusammensetzung  : 

Vol.     Aeq.  in  100  ThL 

Stickstoff  1        1        175  5,23 

Jod  2        2      3160        94,40 

Wasserstoff       1        1  12,5       0,37 

3347,5  1P0,00       ^ 
s=  N  Ja  H  oder  N  H,  +  2  N  J,  oder  N  J4  H,. 
Den  Chlorstickstoff  fand  er  zusammengesetzt  aus  : 

Aeq*  berechnet    gefunden 

Stickstoff  1  175  11,6  10,7 
Chlor  3      1328        88,4        89,3. 

B.  betrachtet  demnach  beide  Körper  als  Ammoniak,  in  wel^ 

ehern  der  Wasserstoff  ganz,  wie  durch  Chlor,   oder  theilweise 

Czu  VaX  ^*®  durch  Jod  vertreten  ist. 

•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  T.  XV  p.  71. 
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Phosphorsaiire  Salze. 


Rammelsberg"^)  hat  einige  Verbindungen  der  Phosphor-* 
säare,  sowohl  in  Mineralien  vorkommende ,  als  künstlich  darge- 
stellte, welche  bis  jetzt  nur  unvollständig  untersucht  waren ,  der 
Analyse  unterworfen. 

Die  Untersuchung  des  Wagnerits  CPl^uroklasJ,  nach  dreien 
möglichst  von  einander  verschiedenen  Methoden  vorgenommen, 
gab  Resultale,  die  sich  der  Formel  :  Mg  Fl  +  3  MgO,  PO5  zu- 
neigen. In  dem  Mineral  findet  sich  aufser  etwas  Eisenoxydul, 
welches  eine  entsprechende  Menge  Bittererde  vertritt,  noch  Kie- 
selerde, Kalk  und  Thonerde  als  Bestandtheile.  Die  Untersuchung 
einzelner  Partien  der  Exemplare,  die  dem  Verf.  za  Gebote  stao- 
den ,  ergab  dieselben  Bestaiidtheile ,  worunter  jedoch  Kieselerde 
in  grofsem  Mafse  vorwaltete*  Diese  Theile  waren  verwittert 
und  die  Bittererdesalze  fast  ganz  verschwunden.  Für  den  Lazu- 
iith  und  den  Blaospath*  fand  Rammeisberg  als  wahrschein- 
lichste Formel  :  2  (3  R  0,  PO5)  +  C4AU  0,,  SPO»)  +  6  HO. 

Für  R  ergab  die  Analyse  Eisen  wid  Magnesium,  und  nur 
der  gröfsere  Gehalt  an  Eisenoxydul  in  dem  LazulHh  unter- 
scheidet diesen  von  dem  Blauspath,  wie  der  Verfasser  aus  seinen 
Analysen  schliefsen  zu  müssen  glaubt. 

Eine  nähere  Bestimmung  der  Beslandtheile  des  Amblygonits, 
unter  welchen  Berzelius  schon  Phosphorsäure^  Thonerde,  Lithon 
und  Fluor,  Plattner  auch  Natron  nachwies,  ergab  als  wahr- 
scheinlichste Formel  : 

5  RO,  3  PO5  +  5  AI,  Os,'3  POs 
R    Fl         +      AU    Fls 

wo  also  die  Stelle  von  R  durch  Lithium  und  Natrium  eingoRom- 

men  ist.    Aus  der  schwefelsauren  Auflösung  des  Minerats  schlug 


0  Poggendorffs  Annal.  Bd.  LXIV  p.  251  und  405. 


RamtneUberg,  phospiwrmfire  Salze.  211 

Ammoniak  eine  V^bindung  nieder  :  5  Al^  0,,  3  POs,  dasselbe 
Phosphat,  welches  der  Vei fasser  in  der  Formel  des  Amblygonits 
annimmt. 

Einige  Analysen  des  Vivianits,  von  Bodenmais  sowohl,  als  des^ 
jenigen  von  New^ersey  und  der  Isomorphij^rnns  desselben  mil 
der  KobaUblathe,  ergeben  als  ursprüngliche  Formel :  '3  FeO,  ?0g 
H-  8  HO  CKobaitbluthe  nach  Kerstens  Untersuchung^)  :  SCO, 
As  Oi  4-  8  HO).  Allein  das  Mineral  wird  selten  anders,  als 
in  Afkerkrystallen  gefunden,  entstanden,  indem  der  Sauerstoff  der 
Luß  oxydirend  auf  die  Verbindung  einwirkte,  unter  Beibelassung 
der  Krystallform  der  ursprünglichen  Verbindung.  Erst  durch  diese 
Oxydation  erlangt  er  die  blaue  Farbe,  denn  die  noch  unverwit- 
terten Varietäten  besitzen  die  weifse  Farbe.  Die  Untersuchung 
ergab  für  das  so  zersetzte  Mineral  den  Ausdruck  : 

6  (3  FeO,  PO5  +  8  HO)  +  C3  Fe^  0,,  2  PO5  +  8  HO). 
Für  das  kunstlich  dargestellte  phosphorsaure  Eisenoxydoxydul 
(durch  Fallen  einer  Eisenvitriollösung  mit  phosphorsaurem  Natron 
und  Aussetzen  des  Niederschlags  an  die  Luft  gewonnen)   fand 
R.  die  Formel  : 

2  (3  FeO,  PO5  +  8  HO)  +  (3  Fe,  0,,  2  PO,  +  8  HOj, 
sodttfs  wenn  man  annehmen  wolle,   es  existire  nur  diese  eine 
Doppelverbindurigy  der  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des 
Minerals  wäre  : 

4  C3  Fe  0,  PO5  +  8  HO)  + 

[ii  (3  FeO,  PO5  +  8  HO)  +  (3  Fe^  0«,  2  PO5  +  8  HO)]. 
Aufser  diesen  phosphorsauren  Eisenoxydoxydulverbindungen 
untersuchte  R.  noch  das  Oxydsalz,  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  ein  neutrales  Eisenoxydsalz  Cdas  schwefelsaure  Eisenoxyd- 
ammoniak)  mit  pbasphorsaurem  Natron  zersetzt.  Die  FlossigkeU 
bekoimni  hierbei  eine  saure  Reaction.  Die  gefundene  Formel 
ist  :  Fea  O5,  POö  +  4  HO.    Obgleich  der  Niederschlag  im  Vacuo 


")  Poggend.  Annal.  Bd.  LX  S.  251. 
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blofs  getrocknet  war,  hält  der  Verfasser  doch  dafür,  dafs  ein 
Verlust  an  Wasser  Statt  fand  and  nimmt  als  das  wahrscbein- 
lichste  5  HO  an.  Wird  die  salzsaure  Auflösung  dieses  Salzes 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  das  Ganze  eine  Zeit  lang  erhitzt^ 
so  erhält  man  einen  hellbraunen  Niederschlag,  der  um  Vs  an 
Säure  änoer  ist,  als  die  vorige  Verbindung,  seine  Formel  : 

2  CFe»  Os  POs  4.  5  HO)  +  Fe,  0,  +  6  HO. 
Werden  diese  Salze  der  Einwirkung   von   Kali  ausgesetzt,   so 
entsteht  ein  dem  Eisenoxyd  ähnlicher  Niedersshiag,  der  dennoch 
noch  Phosphorsäure  enthält,  und  zwar  giebt  R.  fär  seine  Zusam- 
mensetzung den  Ausdruck  :  15  Fe,  0«,  PO5. 

Als  Anhang  zu  den  obigen  Mineraluntersuchungen  hat  der 
Verf.  noch  künstlich  dargestellte  Verbindungen  der  Pbosphorsäure 
mit  Talkerde,  Thonenle,  Lithfon  und  Kalk  der  Prüfung  unter- 
worfen. Betreffend  die  von  Graham  schon  untersuchte  pbos- 
phorsäure Bittererde,  ein  Salz,  welches  beim  Vermischen  der 
verdünnten  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  schwefel- 
saurer Bittererde  mit  15  At.  Wasser  krystallisirt,  von  denen  bei 
100®  8  Atom  sich  abscheiden,  hat  R.  gefunden,  dafs  der  gela- 
tinöse Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  concentrirter  Lö- 
sungen niederfällt,  eben  so  zusammengesetzt  ist,  wie  das  bei  100* 
getrocknete  krystallisirte  Salz.  Bei  der  Prüfung  der  Angabe  von 
Riffault,  dafs  nämlich  dieses  Salz  beim  Kochen  mit  Wasser  sich 
in  saures,  lösliches  und  basisches,  unlösHehes  zersetzte,  fand  der 
Verf.  die  saure  Lösung  nur  noch  w  enig  Bittererdehaltig  und 
keine  Kryslalle  liefernd,  indem  also  Phosphorsäure  frei  geworden, 
und  zwar  so,  dafs  das  basische  Salz  die  Zusammensetzung  habe : 
3  MgO,  PO5  +  5  HO.  Die  Verbindung  der  Phosphorsäure  mit 
Thonerde  und  Lithion,  welche  nach  Berzelius  erhalten  wird, 
sobald  man  eine  Alaunlösung  mit  phosphorsaurem  Natron  fallt,  J 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Kali  löst  und  Chlorlitbium 
zusetzt ,   wobei  sie  als  voluminöser  Niederschlag  auftritt ,   zeigte 
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«ine  Zttsammensetasung ,  die  der  Verfasser  durch  die  Formela 
ausdruckt  : 

2  (3  LiO,  PO5)  +  6  Alt  Os,  PO5  +  30  HO  oder 
2  (3  LiO,  PO5)  +  AIj  0„  PO5  +  15  HO  +  5  AI,  0,,  3  HO. 
Da  auC$er  der  Analyse  des  Wawellits  von  Berzelius  und 
Fuchs  keine  sicheren  Angaben  über  die  kunstlich  darstellbaren 
phosphorsauren  Thonerdesalze  vorhanden  sind,  so  unternahm  der 
Verf.  auch  diese  Untersuchung,  wobei  er  zur  Scheidung  der 
Phosphorsaure  von  der  Thonerde,  die  später  noch  zu  erwähnende 
Methode  anwandte.  Das  aus  einer  Alaunlösung  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  phosphorsaurem  Natron  gefällte  Salz,  wobei  die  Flüs- 
sigkeit saure  Reaction  annahm,  bat  die  Formel  :  AI2  0,,  POs 
nebst  Wasser,  dessen  Menge  indefs  schwer  zu  bestimmen  war, 
indem  das  ziemlich  hygroscopiscbe  Pulver  an  der  Luft  bis  auf 
einen  Gehalt  von  9  Atomen,  und  über  Schwefel«:äure  auf  einen 
von  6  Atomen  trocknet.  Diese  Verbindung  in  Salzsäure  gelöst 
und  mit  Ammoniak  übersättigt,  verwandelt  sich  in  einen  äufserst 
gelatinösen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  : 

4  AI»  Os,  3  PO5  +  18  HO. 
Bei  100^  verflüchtigen  sich  3  At.  Wasser.  ^ 
Bei  der  Prüfung  einer  Angabe  von  Vauqueliu,  dafs  näm- 
lich phosphorsaure  Thonerde,  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt, 
reine  Thonerde  liefere,  fand  R.,  dafs,  wenn  man  die  Digestion 
auch  14  Tage  lang  fortsetzt  und  kocht  ^  dennoch  blofs  V4  der 
Phosphorsaure  entzogen  wird,  indem  sich  die  oben  angeführte 
basische  Verbindung  bildet.  Während  dieser  Reihe  von  Unter- 
suchungen hatte  der  Verfasser  öfters  Gelegenheit,  eine  durch 
Salzsäure  saure,  Natron  und  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  durch 
eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  des  krystallisirten  Chlor- 
Calciums  zu  fäflen,  wobei  Ammoniak  jedesmal  in  Ueberschufs 
i^ar.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  fand  er  constant  zusam- 
mengesetzt ,  so  dafs  er  es  für  unnöthig  hält ,  dieselben  jedesmal 
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teü  untersachen  und  nor  die  LöslichkeiC  der  Yerbkidong  in  Am- 
moniaksalze  haltenden  Plüsj»igkeiten  wäre  demnach  die  Fehler* 
quelle  bei  Bestimmungen  der  genannten  Art. 


Zwei  neue  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels. 


Nach  Versuchen  von  Plessy*}  bilden  sich  durch  Einwir- 
kung Ton  schwefliger  Säure  auf  die  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  bei  Gegenwart  von  Wasser  zwei,  von  den  bis  jetzt 
bekannten  verschiedene  Sauren  des  Schwefels. 

Die  eine,  nach  der  Formel  :  S5  0«  zusammengesetzte  Säure 
erholt  man,  indem  1500  Grm.  destillirtes  Wasser  mit  schweflige 
Säure  übersättigt  und  darin  etwa  30  Grm.  Schwefelcblorid  CS  Ol) 
gelöst  werden.  Man  leitet  von  Neuem  schweflige  Säure  ein, 
versetzt  wieder  mit  Schwefelchlorid,  wiederholt  diefs  noch  drei-* 
bis  viermal  und  verdampft  nun  die  Flüssigkeit  über  freiem  Feuer 
bis  zur  Hälfte.  -  Nach  hinreichendem  Erkalten  sättigt  man  mit 
feingepulvertem  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirt  durch  Leinwand 
und  prefst  das  gefällte  Chlorblei  stark  aus.  Das  Filtrat  enthält 
nun  ein  Bleisalz,  aus  welchem  man  durch  verdünnte  Schwefel-* 
säure  das  Oxyd  genau  ausfällt  und  die  klar  abgegossene  Fliis« 
sigkeit  vorsichtig  über  Feuer  verdampft,  bis  sie  12  ^  15*  Baume 
zeigt.  Sie  wird  hun  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  das 
Filtrat  mit  absolutem  Alkohol '  und  Aether  gefällt.  Man  erhält 
so,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol« 
ein  krystallinisches  Salz ,  das  beim  Glühen  5S,3  pC.  soMrefel« 


♦)  Compt.  rend.  T.  XXI  (j.  473. 
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* 

sauren   Baryt  hinterlärst     Die  Zasammensetzung  dieses  Baryt- 
salzes ist  nach  Plessy  : 

Schwefel 35,87 

Baryt 34,12 

Wasser-  und  SauerstofF    30,01. 
Sie  entspricht  der  Formel  :  S5  Oa,  BaO  +  2  aq. 

Die  von  dem  Barytsalze  mittelst  Schwerelsäure  abgoschie- 
dene  Säure  zersetzt  sich  nur  wenig  beim  Kochen;  Salpc^tersaure 
scheidet  Schwefel  daraus  ab.  Sie  fallt  Zink-,  Kupfer-  und  Eisen- 
salze nicht;  in  salpelersaurem  Quecksilberoxydul  erzeugt  sie 
eine  schön  gelbe  Fällung;  mit  Quecksilberchlorid  scheidet  sich 
erst  nach  einiger  Zeit  Schwefel  ab;  salpetorsaures  Süberoxyd  bil- 
det einen  gelben,  schnell  chocoladebraun  werdenden  Niederschlag 
Dieses  Verhalten  unterscheidet  die  neue  Säure  von  der  von 
La  n  gl  eis  entdeckten. 

Uebersättigt  man  1500  6rm.  Wasser  mit  schwefliger  Säure, 
tragt  nun  etwa  150  Grm.  Schwefelchlorur  (Si  CO  auf  einmal 
ein  und  leitet  wieder  schweflige  Säure  ein,  bis  das  SchwefeU 
chlorüf  teigig  geworden  ist,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit^  aus 
der  man  genau,  wie  bei  der  vorhergehenden  Säure,  ein  Baryt- 
salz erhält,  das  61  pC.  schwefelsauren  Baryt  beim  Glühen  läfst 
und  diefs  auch  dann  noch ,  wenn  es  wiederholt  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Alkohol  gefällt  wurde.  Die  Analyse  des  Baryt- 
salzes gab  : 

Schwefel 33,84 

Baryt 41,29 

-Wasser-  und  SauerstofF  24,87. 
PL  berechnet  daraus  die  Formel  :  S4  O5,  BaO^  HO. 
Die  Säure  selbst  verhält  sich  analog  der  vorhergehenden, 
also  verschieden  von  der  von  Fordos  und  Gölis  gefundenen 
Säure.  Erwärmt  man  die  concentrirte  Auflösung  eines  Salzes 
dieser  Säure  auf  40  —  50«,  so  giebt  sie  Schwefel  ab,  ohne 
dafs  hierbei  schweflige  Säure  auftritt.   Reagentien  zeigen  alsdann 
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in  der  Auflösung  die  Gegenwart  der  von  Langlois,  Fordos 
und  Gelis  entdeckten  Säuren  an.  P.  halt  es  Tür  wahrscheinlich, 
dafs  diese  Saure  nach  der  Formel  :  S«  Ojo  zusammengesetzt 
sey.  Ihre  Eigenthumlichkeit  ist  durch  weitere  Versuche  noch 
festzustellen. 


Neue  Arsen,  Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltende 

Säure. 


Leitet  man,  nach  Bouquet  und  Cloez^J  durch  eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  zweifach  arsensaurem  Kali  einen  raschen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff,  so  schlägt  sich  anfangs  Arsen- 
^ulfld  nieder,  alsdann  setzt  sich  ein  weifses  Salz  ab.  Wenn  diefs 
in  gewissem  Grad  Statt  gefunden  hat,  fugt  man  etwas  Aetzkali 
7U  und  leitet  von  Neuem  Schwefelwasserstoff  zu,  bis  das  Schwe^ 
felarsen  eine  graue  Farbe  angenommen  hat.  Man  filtrirt  nun 
und  verdampft  im  leeren  Raum,  wo  Krystalle  anschiefsen,  die 
von  anhängendem  Schwefelarsen  durch  Waschen  mit  Wasser 
befreit  werden. 

Pie  Analyse  dieses  Salzes  gab  : 

gefunden 

Arsen  38,02 

Schwefel  16,10 
Sauerstoff  12,43 
Kali  23,69 

Wasser  9,50 

Dieses  Salz  krystalli$;irt  in  kleinen,  bisweilen  1  —  2  Gen* 
timeter  langen  Prismen;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.     Das 


At. 

berechnet 

1 

38,26 

2 

16,37 

3 

12,21 

1 

24,01 

2 

9,15. 

**)  Annni,    de  Chim.   et  de  Phyp.  T.  XIII  p.  44  und  Journ.  de  Pharm. 
T.  VH  p.  23. 
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trockne  Salz  ist  an  der  Lufk  unveränderiicb ;  bei  170^  verliert 
es  seinen  ganzen  Wass^ebalt,  ohne  za  schmelzen ;  über  der 
Spirituslampe  schmilzt  es,  es  entweicht  anfangs  Schwefelarsen, 
dann  Arsenik. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  rasch,  nament- 
lich in  der  Siedhitze.  Es  entwickelt  sich  hierbei  etwas  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Die  Flüssigkeit 
läfst  nun  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Schwefelarsen  fallen.  Aus 
dem  Salze  selbst  wird  durch  Salzsäure  nur  Schwefel,  und  dieser 
vollständig  gefällt;  das  Filtrat  enthält  alsdann  arsenige  Säure. 
Bleisalze  werden  durch  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  weifs  gefällt; 
der  Niederschlag  wird  indessen  bald  schwarz.  Behandelt  man 
den  in  Wasser  suspendirten  welfsen  Niederschlag  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine  saure, 
Barytsalze  nicht  trübende  Flüssigkeit,  die  aber  bald  unter  Schwe- 
felabscheidung  sich  zersetzt  Die  Verf.  nennen  diese  Säure  Sulf-- 
oacyarsensäure  (acide  sulfoxiarsenique).  Sie  halten  die  Formel 
des  Kalisalzes  : 

^^  ^»[kO  4-  2  HO, 

wonach  2  AL  Sauerstoff  der  Arsensäure  durch  2  At.  Schwefel, 
vertreten  sin4,  für  die  wahrscheinlichere. 


Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kohle. 


R.  F.  Marchand *3  fand,  dafs  bei  Einwirkung  von  heifser 
Schwefelsäure  auf  Holzkohle  neben  Kohlensäure  auch  Kohlei^oxyd 
und  eine  geringe  Menge  Kohlenwasserstoff,  jedoch  in  weit  ge- 
ringerer Menge  auftreten,  als  dafs  aus  der  entstandenen  Kohlen- 


*)  Journ.  fär  prakt.  Chem«  Bd.  XXXV  S.  228. 
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iiure  und  dem  Kohienoxydgas  die  Bildang  der  schwdiigeii  Saure 
allein  erklärt  werden  könne.  Folgende  Uebersicht  zeigt,  wieanTser- 
ordentlich  wecbMlnd  nach  der  Dauer  der  Reaction  und  wahr- 
scheinlich auch  der  Temperatur  das  entwickelte  Gasgemenge  zu- 
aanimengesetzt  ist  : 

100  Volumina  des  Gaagemenges  aus  SO,  4-  CO,  +  CO  (+  CH) 
enthielten  : 

KohleiMftare    Kohlenoxyd  (+  GH). 


1. 

10,1 

11,6 

2. 

11,4 

10,4 

3. 

9,2 

7,8 

4. 

11,8 

6,8 

5. 

11,3 

6,9 

6. 

15,8 

6,8 

7. 

16,1 

6,8 

8. 

16,3 

4,8 

9. 

16,5 

4,4 

10. 

17,0 

3,8 

11. 

17,1 

3,0 

12. 

18,1 

2,9. 

Graphit  zersetzt  die  Schwefelsäure  erst  in  der  Siedhitze^  nnd 
auch  hierbei  zeigen  sich  wechselnde  Verhältnisse  d^r  gasförmigen 
Producte;  Kohlenoxyd  wurde  nicht  gebildet.  Der  Graphit  ist  nach 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  scheinbar  unverändert;  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  keaction 
und  Glühen  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron,  ergab  sich 
jedoch  ein  Schwefelgehalt  von  1,8  —  3  pC.  Dieser  Graphit 
schwillt  beim  gelinden  Erhitzen  im  Platintiegel  stark  auf^  indem 
saure  Dämpfe  mit  Lebhaftigkeit  entweichen;  es  bleibt  eine  sehr 
leichte,  mattgraoe  Masse,  die  durch  Druck  ihr  voriges  Ansriien 
wieder  erhält.  Kochende  Kalilauge  entzieht  dem  mit  Schwefel* 
säure  behandelten  Graphit,  die  Säure  nicht. 
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Bereitung  von  Kohlenoxyd. 


Nach  Fi  I  hol*)  erhält  man  dieses  Gas  sehr  leicht  und  wohl« 
feil  durch  Erhitzen  von  1  Theii  Rohrzucker  mit  4  Thl.  concen^ 
trirter  Schwefelsaure,  bis  die  aufgeblähte  schwarze  Masse  bei- 
nahe fest  wird.  Das  Gas  enthält  zwar  wechselnde  Mengen 
von  Kohlensäure  (etwa  Vs  seines  Volums);  es  läfst  sich  davon 
aber  leicht  durch  Waschen  mit  Kalkwasser  befreien,  worauf  es 
vollkommen  rein  ist.  F.  erhielt  von  80  Grm.  Zucker  etwa  2 
Litre  Gas.  —  Stärkezucker,  sowie  Stärkmehl,  gaben  analoge 
Resultate.  —  Felo  uze**)  hat  bekanntlich  angegeben,  dafs  beim 
Erwärmen  von  Milchsäure  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
concentrirter  Schwefelsäure  sich  reines  Kohlenoxydgas  entwickelt. 


Reinigung  käuflicher  Salpetersäure. 


Barreswil^*^}  schlägt  vor,  den  Chlorgehalt  der  käuflichen 
Salpetersäure  durch  fractionirte  Destillation,  statt  der  AusPällung 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  zu  entfernen.  Man  destillirt  von 
der  Säure,  je  nach  ihrer  Qualität,  V«  —  V4  ab  und  verwendet 
dieses  erste  Destillat  zu  Köntgswas^r.  Die  nachfolgende  Säure 
ist  chlorfreL  —  Es  ist  diefs  eine  schon  länger  bekannte^  in  allen 
Lehrbüchern  sich  findende  Reinigungämethode. 


*)  Journ«  de  Pharm,  et  de  Chim.  3.  ser.  T.  VII  p.  99. 
**)  Diese  Anoal.  Bd.  LIU  S.  121. 
***)  Journ.  de  Pharm.  T.  VII  p.  122. 
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c)  Metalle« 


Doppelsalz  von  kohlensaurem  Natron   mit  kc^ensaurem 

Kall 


Harguerite*)  beschreibt  dieses  Salz,^das  sieb  in  einer 
Blutlaugensalzfabrik>  beim  Concentriren  und  successiven  Krystal- 
lisiren  der  Lauge  gebildet  hatte.  Dasselbe  Salz  stellte  M.  direct 
dar  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Natron  in  einem  Ueber- 
schufs  von  kohlensaurem  Kali. 

Es  bildet  sehr  schöne,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  40^ 
in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen,  im  leeren  Raum  sogleich 
verwittern,  wenig  oder  nicht  an  der  Luft.  Durch  Umkrystallisiren 
in  Wasser  wird  das  Salz  zerlegt,  indem  kohlensaures  Natron 
anschiefst;  aus  einer  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigten  Flüssig- 
keit krystaUisirt  es  indessen  leicht  aus  der  syrupdicken  Lösung, 
ohne  Veränderung  seiner  Zusammensetzung,  die  M. 
=  2  CNaO,  COaD  +  KO,  COj  +  18  HO 
fand.  Der  Wassergehalt  betragt  48  pC;  und  M.  glaubt,  dafs 
derselbe  in  dem  Salze  in  der  Art  vertheilt  sey,  dafs  das  kohlen- 
saure Kali  mit  2  Atom,  das  kohlensaure  Natron  (jedes  Atom) 
mit  8  Atom  Wasser  verbunden  sey. 


Lithionsalze. 


Rammeisberg*)   hat  die  folgenden  Salze    des  Lithions 
untersucht. 


*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  VII  p.  344. 
**)  Poggend.  AnnaLBd.  LXVI.  S.  79, 
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Oxahaures  IMian.  ^  Das  neutrale  :  2  (LiO,  C,  0,)  4-  HO^ 
setzt  sich  beim  Verdampfen  als  körnig  krystallinische  Salzkruste 
ab.  Es  enthalt  8,19  pC.  Wasser,  von  dem  etwa  die  Hälfte  bei 
200^  weggeht.  Es  löst  sich  in  13  ThI.  Wasser  von  iO^  — 
Das  smre  Salz  :  LiO,  2  C,  0,  +  3  HO,  bildet  durchsichtige 
lunbeständige  Tafeln ,  die  bei  200<»  alles  Wasser  (23,80  pC.) 
verlieren  und  sich  in  14,8  Thl.  Wasser  auflösen. 

ünierschfoefebcnires  LUhion  :  LiO,  S2  0»  +  2  HO,  kry-^ 
stallisirt  undeutlich,  wird  an  der  Luft  feucht  und  löst  sich  etwas^ 
in  Alkohol  auf. 

Essigsaures  LUhion  :  LiO,T+  2  HO,  enthält  21,57  pC, 
Wasser. 

Ameisensanres  Lithion  :  LiO ,  F  +  2  HO,  bildet  kleine  nadel- 
förmige,  an  der  Luft  feucht  werdende  Krystalle,  die  25,93  pC. 
Wasser  enthalten. 

Jodsaures  Liihion  ist  wasserfrei ,  in  2  Thl.  Wasser  löslich^ 
unlöslich  in  Alkohol;  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwickelang 
von  Sauerstoff  und  Jod. 

Ueberjodsaures  Liihion  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  wird  von  Alkohol  zersetzt. 

Jodlithium  :  LiJ  +  6  HO,  nadeiförmige,  meist  von  freiem 
Jod  gelb  gefärbte  zerfliefsliche  Krystalle,  die  28,90  pC.  Wasser 
enthalten. 

Salpetersaures  Liihion  :  LiO,  NO5,  ist  wasserfrei,  sehr  zer- 
fliefslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Chlorlithium  :  Li  Cl  +  2  HO,  bildet  sich  m  undeutlichen, 
leicht  zerfliefslichen  Krystallen,  wenn  die  Lösung  in  starkem 
Alkohol  über  Schwefelsäure  verdunstet. 

Phosphorsaiires  NcUronUihion,  —  R.  hat  gefunden,  dafs 
dieses  schwerlösliche  Salz,  welches  zur  Erkennung  und  häufig 
auch   quantitativen  Bestimmung  des  Lithions   diente,  nicht  nach 
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dervonBerzelius  angegebenen  Formel :  2  UO,  P0s+2Na0P0s 
sasammengeeelzt  seyn  kann.  Eine  Reihe  von  Veraocben  lieferte 
ihm  einen  von  21,80  —  32,15  wecbsebiden  Lithiongehalt;  das 
geglühte  Sab  failte  stets,  nach  dem  WiederauflQsen  in  verdünnter 
Salpetersaure,  Silbersoiution  rein  gelb ,  woraus  hervorgeht ,  dab 
es  auf  1  Al  Phosphorsaure  3  At  fixer  Base  enthalten  inufs. 
Die  wechselnde  Zusammensetzung  scheint  anzudeuten,  dals  Natron 
und  Lilhion  in  dem  Salze  sich  gegenseitig  vertreten. 


Wassergehalt  des  Baryt-  und  Strontianhydrats. 


Pilhol*}  bestimmte  durch  eine  Reibe  genau  übereinstim- 
mender Analysen  den  Wassergehalt  der  krystaliisirtett  Hydrate 
des  Baryts  und  Strontians ;  in  beiden  nahm  man  bis  jetzt  einen 
Wassergehalt  von  9  Atom  an.  In  dem  Barythydrat  fand  er 
8  At.  Wasser,  im  Strontianhydrat ,  übereinstimmend  mit  Smith 
Mnd  Noad,  9  Atonu    Seine  Zahlen  sind  : 

BaryÜiydrat  Sironiianhydrai 

BaO,  8  HO.  SrO  +  9  HO. 

berechnet    gefunden  berechnet    gefnnd«! 

HO      48,47        48,64  HO      39,37        39,01 

BaO     51,43        51,36  SrO     60,83        60,99.» 

Das  specifische  Gewicht  der  BaryUtrystalle  ist  ^ss  2,188,  das 
der  StrotttiaidirystaUe  s  1,911  bei  +  16^ 


*)  Jon»,  de  Phartn.  et  de  Chim.  3.  «er.  T.  VIT  p.  271. 
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Svanberg*3  machte  der  schwedischen  Academie  die  MiU 
theilung,  dafs  er,  unterstutzt  von  Hrn.  Norlin>   die  Zirkonerda 
einer  näheren  Untersuchung  unterworfen  habe.    Es  hat  sich  da* 
bei  ergeben,  dafs  die  Zirkonerde  keine  einfache  Erde  ist,  sondern 
ähnlich  dem  Ceroxyde,  der  Yttererde  und  der  Tantalsaure,  nach 
den  Untersuchungen  der  letzten  Jahre,  aus  einem  Gemenge  von 
mehreren  Erden  besteht  und  dafs  diese  Erden  in  den  verschie- 
denen Zirkonen,  je  nach  ihrem  Fundort  (z.  B.  Sibirien^  Norwegen^ 
Ceylon)   und  den  mit  dem  Namen  Hyacinth  belegten  Varietäten 
von  Expailly   in   Frankreich,  in  ungleicher  Menge  vorkommeUt 
Durch  quantitative  Bestimmung  des  relativen  Verhältnisses  zwi- 
schen Erde  und  Säure  in  einer  Menge  von  schwefelsauren  Sal-» 
zen,  welche  auf  verschiedene  Weise  bereitet  waren,  durch  bruch- 
weise  Fällungen  mit  Oxalsäure  aus  Lösungen  von  Chlorzirkoniun!, 
bereitet   sowohl   aus  dem   (wasserhaltigen)  Chlorzirkonium^  das 
zu  verschiedenen  Zeiten  herauskrystallisirte,  als  auch  aus  dem, 
das  aus   seiner  Lösung   in   Salzsäure  eben   anschiefsen   wollte, 
(und  wobei  die  Erden  aus  Zirkonen  von  verschiedenen  Fundorten 
zu  den  Versuchen  genommen  wurden)  zeigte  es  sich,  dafs  in 
jenem  Verhältnifs  ganz  bedeutende  Verschiedenheiten  vorkommen^ 
die  sieb  nicht  anders  erklären  liefsen,  als  dadurch,  dafs  darin  ver- 
schiedene Erden  mit  verschiedenem  Sauerstoffgehalt  vorhanden 
waren. 

Bei  Bestimmung  der  Atomgewichte,  in  der  Annahme,  daSs 
alle  gefundenen  Erden  nach  der  Formel  :  B2  0,  zusammenge* 
setzt  seyen,  fand  sich,  dafs  dieselben  im  Allgemeinen  zwischen 


*)  Oefrersigt  of  K.  Vetensk.  A.  Förhandl.  1845.  Nr.  3  und  Poggend« 
AmasA.  Bd.  UV  S.  317. 
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den  Zahlen  938  und  1320  schwankten,  für  gewisse  dieser  Erden 
aber,  wiewohl  mit  kleinen  Abweichungen,  zwischen  IIÖO  und 
1150  eingeschlossen  blieben. 

Das  bisherige  Atomgewicht  der  Zirkonerde^  1140,  liegt 
ziemlich  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  Extremen  der  neuen 
Zahlen.  Es  ist  S.  noch  nicht  geglückt^  so  scharfe  qualitative 
Verschiedenheiten  zu  entdecken ,  dafs  darauf  ein  analytisches 
Verfahren  zur  Trennung  der  verschiedenen  Erden  begründet 
werden  könnte;  sicher  sind  indessen  deren  mehr  als  zwei  vor- 
banden. Obwohl  es  sich  z.  B.  zeigte,  dafs  das  Oxalsäure  Salz 
der  einen  Erde  schwerer  löslich  in  Säuren  ist,  als  das  der  an- 
deren, und  obwohl  die  Chlorverbindung  des  Radicals  der  einen 
Erde  ebenfalls  schwerer  löslich  in  Salzsäure  ist^  als  die  des  Ra- 
dicals der  anderen ,  so  gab  diefs  doch  keine  solche  Trennungs- 
methode, dafs  man  die  Reinigung  der  einen  Erde  von  der  an- 
deren dadurch  bewerkstelligen  konnte.  Ebenso  ergab  es  sieb, 
dafs  das  schwefelsaure  Salz  der  einen  Erde^  versetzt  mit  viel 
freier  Schwefelsäure,  weit  leichter  und  in  anderer  Form  krystal- 
lisirt,  als  das  schwefelsaure  Salz  der  anderen  Erde.  Auch  das 
Verhalten  zu  kohlensauren  Alkalien  ist  ungleich.  Das  schwefel- 
saure Salz  der  einen  Erde  verliert  bei  höherer  Temperatur  einen 
Theil  seiner  Säure,  indem  ein  bestimmtes  basisches  Salz  zurück- 
bleibt, während  das  schwefelsaure  Salz  einer  anderen  Erde  sich 
bei  derselben  Behandlung  in  derselben  Temperatur  ganz  anders 
verhält.  Fügt  man  hinzu,  sagt  S.  weiter,  dafs  es  Doppelsalze 
von  ungleichem  Habitus  giebt  zwischen  den  Chloriden  der  Erd- 
radicale,  sowie  zwischen  diesen  und  denen  der  Alkaliradieale, 
so  ergiebt  sich  daraus  ein  hinreichender  Beweis  vom  Daseyn  ver- 
schiedenartiger Erden  ^  die  bisher  mit  dem  gemeinsamen  Namen 
Zirkonerde  umfafst  wurden,  die  genauer  zu  trennen  bisher  aber 
noch  nicht  geglückt  ist. 

Schon  die  bedeutende  Verschiedenheit  in  dem  specifischen 
Gewicht  der  verschiedenen  Zirkone  von  verschiedenen  Fandorten, 
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könnte  auf  einen  wesentlichen  Unterschied  in  ihrer  inneren  Con^ 
stitution  schliefsen  lassen;  dasselbe  gilt  von  der  Verschiedenheit 
in  der  Härte  einiger  Zirkone.  Die  Verschiedenheiten  in  beiderlei 
Hinsicht  sind  gröfser,  als  dafs  sie  einigen  Procenten  Eisenoxyd,  die  ein 
Zirkon  mehr  als  der  andere  enthält^  zugeschrieben  werden  könnten. 

Die  erste  Veranlassung  zur  näheren  Untersuchung  des  frag- 
lichen Körpers  gab  die  schon  vor  längerer  Zeit  gemachte  Be-* 
obachtung  Svanberg's,  dafs  der  in  der  Umgegend  von  Stock* 
hoim  vorkommende  Zirkon  ein  bedeutend  geringeres  specifisches 
Gewicht  (=  4,03)  und  eine  geringere  Härte  (er  wurde  mit 
Leichtigkeit  vom  Quarz  geritzt}  besitzt,  als  andere  Zirkone;  es 
ergab  sich  dann  bei  näherer  Untersuchung,  dafs  die  darin  ent- 
haltene Zirkonerde  abweichende  Eigenschaften  besafs.  S.  schlägt, 
da  er  diese  Erde  vorzugsweise  aus  norwegischen  Zirkonen  dar- 
stellte, für  sie  den  Namen  Norerde^  von  Nore^  der  älteren  Be- 
zeichnung Norwegens,  vor;  ihr  Radical  hiefse  dann  Norium. 
Diese  neue  Erde  ist  auch  in  den  Zirkonen  des  Ilmengebirges 
enthalten. 

Derselbe  Chemiker  hat  ferner  gefunden  *) ,  dafs  der  grön- 
ländische Eudialyt,  aufser  Ceroxyd  und  seinen  Begleitern  Lanthan, 
Didym  etc.  noch  zwei  andere  Erden  enthält,  wovon  die  eine 
die  meiste  Aehnlichkeit  mit  Yttererde  hat;  letztere  wäre  dann 
nach  der  Formel  :  R2  O3  zusammengesetzt.  Das  andere  gelbe 
.Oxyd  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Svanberg  selbst  ist  von  der  Eigenthumlichkeit  dieser 
Erden  noch  nicht  überzeugt,  da  eine  Entscheidung  kaum  möi?- 
lieh  ist,  so  lange  die  im  Jahresberichte  Bd  XL VIII S.  210  erwähnten 
Mosander'schen  Erden  nicht  genau  characterisirt  sind.  Wir 
theilen  hier  das  Verfahren,  das  S.  zur  Abscheidung  dieser  Erden 
aus  dem  Eudialyt  befolgte,  mit  seinen  eignen  Worten  mit. 

Per  Eudialyt  wird  mit  Königswasser  behandelt  und  die  Kie- 


*)  Oefversi|rt.  af  K.  V.    Akad.   Förhandl.  1845    p.   37    und   Popgend. 
Annal.  Bd,  LXVt  S.  309. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phaiin.  IM  Bd.  2.  Heft.  15 
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seierde  ansgelatinirt;  nach  dem  Abfiltriren  der  Kieselerde  wird 
die  Lösmg  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in 
Salzsämre  gelöst  und  die  sehr  saure  Lösung  mit  Kleesäure  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  wird  durch  Glühen  von  der  Kfcesaure 
befreit,  darauf  der  geglühte  Theil ,  welcher  sich  nur  noch  par- 
tiell in  Salzsäure  löst^  bis  zuf  völligen  Lösung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gekocht;  Die  schwefelsaure  Lösung,  verdünnt  mit 
vielem  Wasser  und  versetzt  mit  freier  Salzsäure^  vrird  auPs 
Nene  mit  Kleesäure  gefällt.  Diese  Fällung  mit  Kleesäure  wird 
mehrmals  wiederholt  und  hat  den  Zweck ,  den  Niederschlag  za 
befreien  von  Zirkonerde  und  anderen  Stoffen,  die  zuerst  gefallt 
werden,  deren  Niederschläge  mit  Kieesäure  aber  in  Salzsäure  weit 
löslicher  sind^  als  ein  anderer  Theil  der  Oxyde  und  Erden,  die 
im  Eudialyt  vorkommen.  Nachdem  man  diese  Operation  vier- 
bi$  ^fünfmal  wiederholt  hat,  wird  der  Niederschlag  mit  einem 
grofsen  Ueherschufs  von  saurem  kleesaurem  Kali  gekocht  und 
dadurch  ein  Körper  ausgezogen,  welchen  näher  zu  untersuchen 
ich  noch  nicht  Gelegenheit  halte,  welcher  sich  aber  gröfsten- 
theiliS  in  der  Portion  findet,  die  aus  der  sauren  Lösunor  auf  Zu- 
satz  von  Kleesäure  nicht  niederfällt.  Nachdem  nun  das  saure 
kleesaure  Kali  alles  darin  Lösliche  von  dem  Niederschlage  aus- 
gezogen hat,  wird  die  Kleesäure  in  dem  Ungelösten  fortgebrannt 
und  der  Ruckstand  in  Schwefelsäure  gelöst,  alsdann  die  Lösung 
der  schwefelsauren  Salze  bis  zur  vollen  Sättigung  mit  neutralem 
schwefelsaurem  Kali  versetzt.  Hierdurch  entsteht  ein,  von  mir 
njcht  weiter  untersuchter  Niederschlag,  der  Cer,  Lanthan  und 
Didym  enthält. 

Nachdem  aus  der  Lösung  das  mit  schwefelsaurem  Kali  FaH- 
bare  abfiltrirt  worden,  bleiben  darin  zwei  Stoffe,  welche  daraas 
mit  ätzendem  Ammoniak  gefällt,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Kleesäure  niedergeschlagen  werden.  Der  fetztere  Niederschlag 
wird  durch  Glühen  zersetzt  und  die  rückständige  Erde  in  Schwe-^ 
feisäure  gelöst     Die  schwefelsaure  Lösung  wird  lin  der  Wanne 
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auf  eki  kleiDes  Volmn  abgedonstel,  wo  dann  bei  eiaer  gewissen 
Concentration  io  der  Wärme  ein  weiises  Salz  krystaUisirt  ^  wel- 
ches bemach  ganz  schwerlöslich  in  heifsem  Wassw  ist  Nach 
dem  Aoskrystallisiren  in  der  Warme  ^thalt  die  Lösong,  wie  unten 
erwähnt,  noch  das  leichter  lösliche  schwefelsaure  Salz  einer  an* 
dem  Erde  in  geringer  Menge. 

Das  Hydrat  der  ersterwähnten  Erde,  so  wie  es  aus  der  Lo- 
sung der  Erde  in  Salzsäure  durch  Fällung  aut  ätzendem  Ammo* 
niak  erhaken  wird,  ist  weifs  und  voluminös^  doch  nicht  so  vola- 
minöslils  die  Thonerde,  sondern  mehr  ähnlich  der  Beryllerde.  Beim 
Trocknen  schrampft  es  sehr  zusammen  und  wird  wie  Thonerdehy- 
drat.  Es  auszuwaschen,  hält  nicht  schwer,  doch  zieht  es  dabei 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Das  Hydrat  ist  unlöslich  in  ätzendem 
Kali.  Nach  dem  Glühen  erhält  man  eine  Erde  von  blafs  strohgelber 
Farbe.  Die  geglühte  Erde  löst  sich  träge  in  verdünnten  Säuren 
(Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure},  so  lange  sie  kalt  sind ;  oft 
habe  ich  diese  Säuren  solchergestalt  und  unter  fletfsigem  Umrühren 
auf  Va  Gran  geglühter  Erde  einwirken  lassen^  ohne  dafs  sie 
nach  12  Stunden  gelöst  war;  dagegen  lost  sie  sich  bald,  wenn 
die  Flüssigkeit  auch  noch  so  wenig  erwärmt  wird. 

Das  schwefelsaure  Salz^  das  neutrale^  krystaliisirt  leicht  in 
ganz  gtoSsen,  prismatischen  Krystallen,  selbst  au9' einer  sauren 
Lösung,  und  besonders  wenn  diese  Lösung  etwas  erwärmt  wird. 
Es  ist  schwer  löslich  in  warmem,  leichter  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Das  krystallisirte  Salz  enthält  22,4  pC.  Wasser,  welches  durch 
ErwiNrmung  ausgetrieben  werden  kann^  ohne  dafs  das  Salz 
etwas  von  seiner  Schwefelsäure  verliert;  es  verwittert  noch  nicht 
bei  +  90<».  Das  wass^reie  Salz  enthält  49,137  pC.  SchwefeU 
saure  und  50,863  Erde^  was  nach  der  Annahme,  dafs  das  Salz 
nach  der  Formel  :  R«  Os,  3  SOs  zusammengesetzt  sey  (welche 
letztere  Annahme  durch  die  basisch  schwefelsauren  Salze  der 
Erde  bestätigt  wird)  für  das  Atomgewicht  der  Erde  1556  und 
für  das  des  d^rin  enthaltenen  Radicak  628  giebt.  Diefs  Atomge- 

15» 
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wicht  wird  indessen  zu  niedrig  seyn^  da  das  schwefelsaure  Salz 
dieser  Erde  nicht  vollkommen  von  dem  schwefelsauren  Salze 
einer  anderen  Erde  getrennt  werden  konnte,  für  die  ich  als 
Atomgewicht  die  Zahl  480,5  fand.  -—  Das  neutrale  Salz  erträgt 
starkes  Glühen ;  das  krystallisirte  hat  die  Formel :  Bj  0$,  3  SO^+S  HO. 

Setzt  man  Ammoniak  zu  einer  neutralen  Lösung  des  schwe- 
felsauren Salzes,  so  entsteht  wohl  eine  TrXibung,  aber  sie  ver- 
schwindet anfangs  wieder*  beim  UmschuUeln,  bis  die  Flüssigkeit 
mit  dem  neugebildeten  basischen  Salze  gesättigt  ist;  alsdann 
wird  der  Niederschlag  beständig.  Das  gefällte  basische  Salz 
kann  nicht  auf  einem  Filtrum  gewaschen  werden,  weil  es  sich 
löst;  es  hat,  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier ,  zur 
Entfernung  der  Mutterlauge,  die  Formel  :  R2  O3 ,  SO,  +  3  HO. 
Die  Löslichkeit  dieses  basischen  Salzes  unterscheidet  die  Erde, 
wie  es  scheint,  ziemlich  characterisch  von  anderen  Erden;  auck 
spricht  sie  für  die  Formel  :  R2  0,.  Wenn  das  neutrale  schwe- 
felsaure Salz  der  Erde  kalt  mit  überschussigem  Ammoniak  ge- 
fällt wird,  so  schlagt  sich  ein  anderes  basisches  Salz  nieder, 
worin  die  Erde  dreimal  soviel  Sauerstoff  als  die  Schwefelsäure 
enthält,  was  auf  die  Formel  3  R2  Os,  SOs  hinweist. 

Setzt  man  schwefelsaures  Kali  zu  einer  Lösung  des  schwe- 
felsauren Salzes,  so  entsteht,  auch  wenn  die  Flüssigkeit  concen- 
trirt  und  damit  gesättigt  ist,  kein  Niederschlag;  wenn  aber  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird  und  sie  nicht  allzu  verdünnt 
ist  oder  zuviel  schwefelsaures  Kali  enthält,  so  krystallisirt  das 
neutrale  schwefelsaure  Salz  der  Erde  heraus,  ohne  mit  dem  Ka- 
lisalz in  Verbindung  zu  treten.  Läfst  man  dagegen  eine  gemein- 
same Lösung  vom  neutralen  Erdsalze  und  schwefelsaurem  Kali 
freiwillig  abdunsten ^  so  schiefst  ein  Doppelsalz  an,  welches  in 
Wasser  weit  löslicher  ist,  als  jedes  der  einzelnen  Salze  für  sich 
und  zufolge  einer  approximativen  Analyse  die  Formel  3  (KO^  SOs) 
+  ßi  Os,  3  SOs  4-  3  HO  hat. 

Das   salpetersaure  Salz   trocknet  zu  einer  stf*ahlig  kryslal- 
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iinischen  Masse  ein,  die  einen  schwachen  Stich  in's  Rosenrothe 
hat  und  leicht  zerfliefslich  ist.  —  Die  Chlorverbindung  ist  nicht 
krystallisirbar,  gummiähnlich,  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehend. 

Das  kohlensaure  Salz  erhält  man  durch  Fällung  mit  kohlen- 
sauren Alkalien,  es  schlägt  sich  weifs^  nicht  schwer,  sondern 
etwas  voluminös  nieder  und  löst  sich^  obwohl  nicht  reichlich^  in 
kohlensaurem  Ammoniak,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Kochen 
wieder  gefällt  werden  kann. 

Das  kleesaure  Salz  ist  sehr  schwach  rosenroth;  es  hat  die 
Formel  :  R2  0,,  3  C2  0,  +  6  HO.  Nach  dem  Glühen  dieses  Salzes 
braust  die  zurückbleibende  strohgelbe  Erde  nicht  im  Geringsten  mil 
Säuren.  Fällt  man  dagegen  die  Erde  mit  Kleesäure  aus  einer 
Lösung,  die  auch  Kali  enthält,  so  schlägt  sich  ein  Theil  des  Alkalis 
nieder,  und  nur  dann  entwickelt  die  Erde  nach  dem  Glühen  Koh- 
lensäure mit  Säuren.  Das  kleesaure  Salz  löst  sich  in  Sau- 
ren  sehr  schwer  und  nur  bei  gewisser  Concentration  Beim 
Kochen  mit  saurem  kleesaurcm  Kali,  auch  in  grofsem  Ueber- 
schufs,  ist  es  vollkommen  unlöslich. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  erwähnt,  dafs  nach  dem  Heraus« 
krystallisiren  des  schwefelsauren  Salzes  der  eben  \beschriebenen 
Erde  eine  Lösung  erhalten  wird ,  die  ein  viel  leichter  lösliches 
schwefelsaures  Salz  einer  anderen  Erde  enthält.  Dieses  Salz  hat 
nach  S.  die  Formel  :  RO,  SOj»  +  3  HO ;  es  verwittert  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wohl  aber  bei  90®,  und  verliert  alles 
Wasser  bei  200^  Durch  Glühen  verwandelt  es  sich^  durch  Ver- 
lust eines  Drittels  seiner  Schwefelsäure  in  3  RO,  2  SOs*  Mit 
Kleesüure  fällt  die  Erde  schwer  und  schneeweifs  nieder  und 
bleibt  nach  dem  Glühen  weifs.  Das  Atomgewicht  dieser  Erde 
wurde,  nach  der  Annahme,  dafs  sie  aus  1  At.  Radical  und'l  At. 
Sauerstoff  bestehe,  =  480,5  gefunden,  welcher  Zahl  S.  selbst 
indessen  kein  Zutrauen  schenkt^  da  er  nur  eine  sehr  kleine 
Menge  Salz  hatte. 
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Verbindungen  des  üranoxyds. 


Peligot*3  bat  mehrere  Uranoxydsalze  beschrieben,  die  in 
den  früheren  Mittheilungen  **3  über  die  Verbindungen  des  Urans 
nicht  enthalten  sind.  Br  erwähnt  zuerst,  dafs  er,  sowie  Ebel- 
men,  nur  ein  salpetersaures  Uranoxyd,  V^  0$,  NO«  +  6  a(|. 
Inhalten  könne,  wahrend  Berzelius  deren  zwei  erwähne. 

Berzelius  giebt  femer  an,  dafs  es  drei  krystallisirt^are 
Verbindungen  des  Uranoxyds  mit  Schwefelsäure  gebe  : 

1*  1^1  Os^  SOs,  erhalten  durch  Auflösen  von  zum  Roth- 
glühen  erhitztem  schwefelsaurem  Uranoxyd. 

2.  Ui  O3,  2  SOs;  krystallisirt,  dem  Waweliit  ähnlich,  aus 
einer  etwas  sauren  Auflösung. 

3.  Ui  Os,  3  SOs,  krystallisirt  aus  heifser  Lösung  von  Uran- 
oxyd, oder  einem  der  beiden  vorhergehenden  Salze  in  concentrirter 
Schwefelsaure. 

Das  erste  diei^er  Salze  hat  nach  Ebelmen  und  Peligot 
fie  Formel  :  U,  0„  SO,,  3'A  HO.  P.  hält  es,  da  noch  Zweifel 
über  das  wahre  Atomgewicht  des  Urans  herrsdien,  nicht  für 
unmöglich,  dafs  das  Salz  3  At.  Cstatt  3V2)  Wasser  enthalte. 
Es  ist  nach  ihm  das  neutrale  Salz,  da  es  sich  mit  1  At.  schwe- 
felsaurem Kali  oder  «Ammoniak  zu  neutralen Doppeisalzen  ver- 
binde. Die  anderen  von  Berzelius  gefundenen  schwefelsMiren 
Salze  des  Uranoxyds  konnte  P.  nicht -darstellen;  er  erhielt  zer- 
fUrfi^he  Verbindungen  von  wechselnder  Zusammensetzung,  die 
er  (ur  Gemenge  des  neutralen  Salzes  :  Urs  0$,  SOs>  3Vi  aq., 
mit  dem  Salz  Ur,  O3,  2  SO»,  HO  erklärt    Dieses  letztere  erhielt 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T   XII.  549* 
*♦)  Diese  Annalen  Bd.  XLUL  S.  255  u.  305.    Bd.  XLIV,  S.  214. 


Peligoty    Verbindungen  des  üranoxyd$,  231 

P.  durch  Auflösen  von  trocknem  Salz,  Ur^  Os,  SOs  in  concen- 
trirter  Schwefelsaure.  Die  Analyse  stimmt  zwar  keineswegs 
mit  der  Rechnung.    Er  erhielt  nämlich  : 

berechnet         gefunden 

2  SO,  1002,0       U^     '  37^ "  ~älüi9  ' 

ür.i  0,       1800,0        61,6        58,7        58,0 
HO  112^5         4,1  4,1  5,1. 

Schwefelsaures  Methyhicyd''Dranoxyd.  —  Man  erhalt  es 
durch  Zersetzung  von  gleichen  At.  schwefelsaurem  Methyloxyd- 
baryt und  dem  Salz  Ur^  0„  SO,,  3  HO.  Das  Filtrat  liefert 
beim  Verdampfen  in  leeren  Raum  einen  Syrup  und  naii^h  einigen 
Monaten  z^fliefsliche  Krystalle  von  folgender  Zusammensetzung : 

berechnet  gefunden 


2  SO, 

1002,0 

31,2 

30,b 

28,9 

ür,  0, 

1800,0 

56,2 

50,7 

55,0 

c. 

150,0 

4,6 

3,9 

4,4 

H4 

50,0 

1,5 

1,6 

1,6 

0, 

200,0 

6,5 

7,0 

10,1 

3202,0      100,0      100,0      100,0 
=  2  SO,,  üra  0„  Ca  H,  0,  HO. 

Weinsaures  Uranoxyd,  —  Löst  man  reines  Uranoxyd  *) 
in  Weinsäure^  so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit^  die  bei  der 
Concentration  einen  krystallinischen  Absatz  von  weinsaurem 
Uranoxyd  fallen  läfst,  während  die  Mutterlauge  beim  freiwilligen 
Verdunsten  Krystalle  mit  gröfserem  Wassergehalt  liefert.  Für 
das  in  der  Kälte  krystallisirte  Salz  fand  P.  die  Formel  : 

C,  H,,  0,8,  2  ür,  0,; 

*)  Am  leichtesten  erhält  man,  nach  Jacquelain  und  P  e  I  i  g  0 1,  das  reine 
Uranoxyd  durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  in  mSfsiger 
Hitze.  Man  trocknet  zu  dem  Ende  das  Salz  über  freiem  Feuer  in 
einer  Platin  -  oder  Porzellanschale  bis  zur  begioneBden  Zersetzung, 
bringt  es  dann  in  weite,  an  einem  Ende  verschlossene  Glasröhren  und 
erhitzt  im  Oelbade  auf  etwa  250®,  bis  keine  sauren  Dampfe  mehr 
«mtweic^ten.    E»  bleibt  ein  «hanioisgelbes ,  salpetersfiurefireieff  Oxyd. 
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das  aus  heifsen  Flüssigkeiten  oder  durch  Trocknen  des  vorher- 
gehenden, bei  150^  erhaltene  Salz  ist :  Cg  H«  O12,  2  Urs  O3. — 
Der  Wasserverlust  des  ersteren  betragt  10,9  pC.  =  6  Atomen. 

Wemsaures  Uranoxyd- Antmonoxyd,  —  Vermischt  man 
Auflösungen  von  salpetersaurem  Uranoxyd  ynd  gewöhnlichem 
Brech Weinstein  in  der  Kalte,  so  erhalt  man  eine  hellgelbe^  gal- 
lertartige Fällung,  die  in  heifsem  Wasser  löslich  ist  und  bei 
plötzlichem  Erkalten  als  opalisirender  Niederschlag  Wieder  er- 
scheint Letzteres  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine 
seidenglanzende,  strahlig  kryslallinische  Masse.  Man  erhält 
dieselbe  Verbindung  in  reichlicher  Menge  durch  Vermischen 
heifser  Lösungen  von  3Th.  Brechweinstein  und  1  Th.  salpeter- 
saurem Uranoxyd.  Das  Salz  ist  so  wenig  in  Wasser  löslich, 
dafs  seine  heifse  gelbe  Lösung  beim  Erkalten  fast  farblos  wird. 
Bei  Luflabschlufs  erhitzt  wird  es  braun  und  riecht  nachCaramel; 
nach  dem  Rolhglühen  bleibt  eine  schwarze,  aus  Kohle,  Uran- 
oxydul und  metallischem  Antimon  bestehende  Masse,  die  nach 
dem  Erkalten  bei  Luftzutritt  mit  starkem  Glanz  verbrennt  Die 
Analysen  dieses  Salzes  gaben  : 

Sab  an  der  Luft  getrocknet  tmd  nicht  efflorescirt, 

berechnet       gefunden  ' 


C,      600,0 

9,4 

9,6 

H„     162,5 

2,5 

2,4 

0„    1900,0 

30,0 

31,4 

ür,  0,  1800,0 

28,2 

28,3 

Sbi  0,  1912,0 

29,9 

30,3 

6374,5  100,0  100,0. 

Das  efflorescirte  oder  im  leeren  Räume  getrocknete  Salz  ist: 
C«  He  0|t,  U»  0„  Sb,  Os  und  das  bei  200^"  getrocknete  : 

C«  H,  Og,  ür^  0,  Sb,  0,. 
.   P.  sieht  in  diesem  Salz,  welches  nach  dem  Trocknen  dem 
bei   200^  getrockneten  Brechweinstein  analog  zusammengesetzt 
ist^  den  Beweis,  dafs  das  Uranoxyd  die  Stelle  des  Kalis  vertre- 
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ten  kann  und  dafs  dieses  Oxyd  folgticb  die  ihm  schon  früher 
zugeschriebene  Formel  :  (U2  O2)  0  gebühre.  Auch  den  Anti« 
monoxyd  {Sb^  O2)  0  und  dem  Wismuthoxyd  CBii  Oi)  0  vin- 
dicirt  P.  diese  Formeln,  sofern  diese  letzteren  Oxyde,  analog 
dem  Uranoxyd,  die  Fähigkeit  hätten,  mit  1  At.  Säure  ein  neutrales 
Salz  zu  bilden,  eine  Eähigkeit,  die  dem  Chrom-  und  Eisenoxyd, 
sovrie  der  Thonerde  abgehe. 

Berzeliüs  *3  erwähnt  indessen,  dafs  die  meisten  Oxyde 
von  der  Form  R2  Os  und  namentlich  das  Eisenoxyd  und  Chrom- 
oxyd Verbindungen  eingehe  nach  der  Formel  :  R2  Os  +  2  T 
und  dafs  auch  durch  Brechvireinstein  mit  diesen  Oxyden  Nieder- 
schläge hervorgebracht  würden,  die  wie  die  Uranverbindungen 
zusammengesetzt  seyen. 


Saure  Verbindungen  der  Wolframsäure  mit  Alkalien. 


.  Erhält  man,  nach  Margue ritte  **),  Wolframsäurehydral 
in  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung  eines  wolframsauren  Alkali's 
einige  Zeit  im  Sieden,  so  löst  sich  eine  beträchtliche  Menge  der 
Säure  auf.  Aus  der  gesättigten  Flüssigkeit  setzt  sich  beim  Er- 
kalten eine  Quantität  Säure  ab,  welche  Erscheinung  auch  beim 
Verdampfen  der  Lösung  sich  wiederholt.  Zuletzt  krystallisirt 
ein  Salz  heraus,  dessen  Form  je  nach  der  Zusammensetzung 
verschieden  ist;  man  kann  nun  dieses  Salz  ohne  Zersetzung 
umkrystallisiren.  Dieselben  Verbindungen  erhält  man  auch,  jedoch 
nicht  leicht  in  gröfserer  Menge ,  wenn  man  wolframsaures  Natron 
(durch  Glühen  von  Wolfram  mit  kohlensaurem  Natron  und  Aus- 
laugen dargestellt)  mit  Salzsäure  versetzt^  bis  das  niederfallende 


*)  Jahresbericht  XXV.  S.  163. 
♦*)  Journ.  de  Pharm.  3  Ser.  T.  VH.  p.  222. 
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Sanrehydrat  beim  Umschüttein  nicht  mehr  gelöst  wird.  Man  ffltrirt 
und  veidanipft,  wodurch  zuerst  Wdirainsäure  herausfallt,  als- 
dann krystallisirt  Kochsalz,  zuletzt  saure  wolfranisaure  Natron- 
aalze. 

M.  giebt  für  die  von  ihm  untersuchten  Sake  folgende 
Formtfin  an  : 

zweifach  wolfirams.  Natron       NaO,    2  WO,  +  4V,  HO  »3 
dreifach        y,         Ammoniak  NH*  0, 3  WO,  +  5      HO  **3 
vierfach        »  Natron      NaO,    4  WO,  +  3      HO 

fänffach         „  KaU  KO,      5  WO,  +  8      HO  fj 

sechsfach      n         Ammoniak  NH«  0,6  WO,  +  6      HO  ff) 

zweifach       n  Anunoniak-NH4  0,2  WO,!  .  ^      „n 

.  kalt        KO,      2  WOsl"*"^ 

Diese  Salze  zeigen  folgendes  Verhalten  :  Sie  werden  von 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nicht  in  der  Kälte,  sondern 
erst  in  der  Siedhitze  zerlegt;  diefs  gilt  namentlich  von  den 
vierfach  sauren  Salzen.  Letztere  sind  leichter  löslich  in  Wasser, 
als  die  zweifach  wolframsauren  Verbindungen.  Versetzt  man  die 
Lösungen  der  sauren  Salze  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem 
Alkali,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  alkalihaltigem  Säure- 
hydrat,  welches  in  einem  Ueberschufs  des  Alkali's  in  der  Kälte 
unlöslich  ist,  in  neutralem  wolframsauren  Salz  dagegen  augen- 
blicklich verschwindet. 

Die  sauren  wohlframsauren  Salze  reagiren  stark  sauer,  und 
besitzen  einen  sehr  bittern  Geschmack;  sie  werden  durch  Glühen 
unter  Verlust  ihres  Wassergehalts  gelb  und  unlöslich ;  diese 
Zersetzung  tritt  indessen  erst  über  220^  ein. 


*;  Blättrige ,  I  durch  Säaren  in  der  Kälte  zersetzbare  Krystalle. 
*^  Octaedrische,  unter  Wasser  wie  Phosphor  schmelzende  Krystalle. 

f  >  Prismatische  Krystalle. 
f  t)  Bestimmte  blättrige  Erystalle. 
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Eigenschaft    der   getschmolzenen  Bleiglätte,    Sauerstoff 

zu  absorbiren. 


F.  Leblanc*3  tbeilt  einige  Erfahrungen  über  den  fraglichen 
Punkt  mit,  welche  er  in  Poullaouen  zu  sammeln  Gel^enheit 
hatte. 

Die  Bleiglatte  des  Handels  mufs  gewisse  Eigenschaßen  be- 
sitze, die  man  durch  schnelles  oder  langsames  Abkühlen  beliebig 
h^vorbringen  kann.  Schnell  abgekühlte  Bleiglätte  ist  gelb  oder 
gelbgrün.  Durch  langsames  Erkaltenlassen  erhält  sie  eine 
bestimmte  Structur  und  andere  Farbe,  so  wie  man  sie  im  Handel 
verlangt 

Nach  Fournet  nimmt  die  schmelzende  Glätte  Sauerstoff  auf 
und  oxydirt  sich  höher  bei  einer  Temperatur  über  der,  wobei 
sich  die  Mennige  zersetzt.  Die  im  Handel  vorkommende  Glätte 
verdankt  nach  ihm  ihre  rothe  Farbe  einem  gröfseren  Sauerstoff« 
gehalte. 

Tbenard  erklärt  diefs  so,  dafs  die  schmelzende  Glätte, 
wie  schmelzendes  Silber,  fähig  sey,  Sauerstoff  zu  absorbiren,  den 
sie  bei  raschem  Abkühlen  wieder  abgiebt,  der  aber  bei  lang- 
samem Erkalten  dieselbe  höher  oxydirt.  Leblanchat  zu  Poul- 
laouen das  aus  der  erkaltenden  Glätte  frei  werdende  Gas 
analysirt  und  82  bis  90  pG.  Sauerstoff  darin  gefunden.  Das  Uebrige 
ergab  sich  als  Stickstoff.  Lebianc  glaubt,  dafs  derselbe  von 
einer  geringen  Menge  beigemengter  Lufl  herrühre^  denn  er 
habe  auch  bei  dem  Silber,  womit  er  denselben  Versuch  angestellt, 
nie  mehr  als  90  pC.  von  Phosphor  absorbirbares  Gas  gefunden. 

Man  kann  diese  aufgelöste  Menge  Sauerstoff  dem  Silberge- 
halte der  Glätte  nkht  wohl  zuschreiben,  da  von   1  Kilogramm 


*)  Jowm.  de  PktifV^  «t  4e  Cbimie  III.  Serie.  T,  VIU.  Sept.  45. 
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Glätte  mehr  als  50  Cub.  Cent,  aufgelöst  sind^  die  reichste 
Glätte  aber  nur  0,001  bis  0,0015  Silber  enthielt. 

Nach  Leblanc  nimmt  die  schwarze  Bleiglätte  nur  sehr 
geringe  Quantitäten  von  Sauerstoff  auf,  so  dafs  er  zu  dem  absor- 
birten  Stickstoff  in  gleichem  Verhältnifs,  wie  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  steht.  Er  schreibt  diesen  Umstand  den  oxydirbaren 
Materien  in  der  schwarzen  Glätte  zu. 

Zu  Poullaouen  werden  die  Glätten  in  eiserne  Töpfe  von 
30  Litern  Inhalt  abfliefsen  lassen.  Auf  der  Oberfläche  werden 
sie  bald  fest  und  sind  gelb  oder  gelbgrön.  Nach  einigen  Stun- 
den, oft  schon  einer  halben  Stunde  zerreifsen  sie  nach  allen  Rich- 
tungen und  bilden  krystallinische,  röthlich  gefärbte,  bröcküche 
Massen,  während  die  obere  Kruste  ihre  vorige  BeschnfFenheit 
behält. 

Jeder  Umstand,  welcher  das  zu  rasche  Erkalten  der  Hasse 
verhindert,  wirkt  gunstig  Tür  die  Bildung  der  rothen  Glätte. 

Nach  Fournet  enthält  die  rothe  Glätte  mehr  Sauerstoff,  als 
die  gelbe,  von  einem  Gehalt  an  Mennige  herrührend,  was 
mehre  Proben  auch  bestätigten. 

Obgleich  Leblanc  nicht  bezweifelt,  dafs  unter  gewissen 
Umständen  sich  Mennige  bilden  könne,  so  glaubt  er  doch  die 
Ursache  der  rothen  Farbe  auf  andere  Weise  erklären  zu  müssen 
und  zwar  auf  folgende  Gründe  basirt  : 

1}  habe  er  beim  Erhitzen  einer  solchen  Glätte  keine  Sauer- 
stoffentwickelung bemerkt; 

2)  auch  keine  Bildung  von  braunem  Superoxyd  erbalten 
bei  sorgfältiger  Behandlung  mit  Salpetersäure; 

3)  sey  die  rothe  Glätte  nach  dem  Erhitzen  zu  der  Tem- 
peratur^ wobei  sie  noch  nicht  zersetzt  wurde,  schnell  in  kaltes 
Wasser  geschüttet,  gelb  geworden. 

Durch  diese  Umstände  veranlafst^  glaubt  Leblanc  die  Ver- 
schiedenheit der  Farbe  und  Structur  der  Glätte  unter  die  Er- 
scheinungen der  Isomerie  oder    des  Dimorphismus    zahlen    zu 
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dürfen ;  ähnlich  wie  die  Verschiedenheit  der  ^[lasigen  und  un- 
durchsichtigen arsenigen  Säure  und  anderer  Körper  mehr« 

Die  angegebenen  Modificationen  hängen  nach  ihm  von  der 
Dichtigkeit  der  Glätte  ab,  denn  die  blättrige  rothe  Glätte  ist 
specifisch  leichter,  als  krystaliinische  gelbe. 

Das  Wesentliche  dieser  Mittheiiung  ist  kurz  folgendes  : 

1)  die  Glätte  ist  ebenso,  wie  das  Silber,  fähig,  Sauerstoff 
aufzulösen,  ohne  eine  höhere  Oxydation  zu  bedingen.  Vielleicht 
löst  sich  der  Stickstoff  ebenfalls  darin  auf; 

2)  der  Unterschied  der  gelben  und  rothen  Glätte  hat  nur 
seinen  Grund  in  physischen  Structurverhältnissen,  Farbe undDichtig- 
keit  und  beruht  nicht  auf  Verschiedenheit  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung, denn  man  kann  willkürlich  durch  verschiedene 
Temperatur  und  Schnelligkeit  der  Abkühlung  die  eine  oder 
andere  Modification  erhalten. 


Verbindungen  des  Wismuths. 


^  Arppe  ^)  hat  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Oxyde 
des  Wismuths  Resultate  erhalten,  die  von  denen  des  Hrn. 
Heintz*^)  abweichen.  Dieselben  sind,  kurz  zusammengestellt, 
folgende  : 

WismuthoxydhydrcU  :  Bi^  Os,  HO,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Wlsmuthoxyd  in  Kalilauge 
giefst  und  bei  einer  Temperatur  die  70^  nicht  erreicht^  digerirt. 
Es  enthält  : 

gefunden        At.        berechnet 

Wismuthoxyd        96,40         1  96,34 

Wasser  3,60        1  3,66. 


♦)  Poggendorff  Ann.  Bd.  LXIV.  S.  237. 
**)  Ebeodas.  Bd.  LXHL  S.  55  und  diese  Annal.  Bd.  LH.  S.  252. 


At. 

bereduwt 

8 

86^75 

14 

i  1,625 
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Wismu^uperoxydhydrai.  — '  Wenn  ein  Wismuthsal^  freies 
Chlor  enthalt,  so  entsteht  durch  Kali  kein  weifser,  soodeni  ein 
gelber  Niederschlags  der  das  Hydrat  eines  höheren  Oxyds  ist, 
das  aber  nie  frei  von  Chlor  erhalten  werden  kann.  Es  geht 
durch  Kochen  mit  Kali^  unter  WasserverlusI,  in  einen  lichtbrau- 
nen  Körper  über  von  nachstehender  Zusammensefznng  : 

gefaoden 

Wismulh        88^  "  ^i5 

Sauerstoff      11,79        11,62 

Wasser  0,27         0,23 

=  3  Bij  Os  +  Bi,  O5. 

Wismuämiperoxyd  :  Bi  O2.  Wenn  das  gelbe  Hydrat  mit 
chlorigsaurem  Alkali,  das  stark  alkalisch  ist,  gekocht  wird,  so 
nimmt  es  die  braune  Farbe  des  Bleisuperoxyds  an ,  indem  es 
dabei  höher  oxydirt  wird.  Die  Analysen  dieses,  nicht  gaos 
wasserfrei  darzustellenden  Körpers  gaben: 

gefanden At        l^erechnet 

Wismuth  '^86,5!r  86,70  ^,93^  1^  86,93 
Sauerstoff  13,11  13,05  13,32  2  13,07 
Wasser  0,37        0,25        0,75. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Superoxyd»  voll- 
standig  aufgelöst,  hinterlgfst  es  einen  gelben  oder  grfinenRück-* 
stand,  so  röhrt  diefs  von  eingemengter  Wisrauthsäure  her. 

Wismuthsäwrehydrat :  Bis  O5  +  aq.,  erhält  man  sehr  leicht, 
wenn  man  Wismuthoxyd ,  welches  durch  Kochen  des  Hydrats 
mit  Kali  dargestellt  worden  ist^  mit  einer  sehr  conc.  Losung 
von  Kali  in  grofsem  Ueberschufs  zum  starken  Sieden  erhitzt  and 
Chlor  hindurchleitet.  Das  Wismutlioxyd  nimmt  sehr  bald  eine 
schön  rothe  Farbe  an;  es  ist  nun  Wismuthsäurehydrat,  enthalt 
aber  .auch  Kali  und  die  niedrigen  Oxyde  des  Wismuths  einge- 
mengt. Man  digerirt  defshalb  den  rothen  Körper,  nach  dem 
Aussüfsen  mit  Wasser,  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  waseht 
mit  kochendem  Wasser  aas.    Seine  ZusammeHsetnmg  ist : 


At. 

beradunt 

2 

81,30 

5 

15;28 

1 

3,48. 
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gefunden 

Wismulh        ^iMT^^^^Sö 

Sauerstoff        15,51        15,45 

Wasser  3,32  3,20 

Von  Saipeleraitare  wird  diese  Verbindung  unter  Sauerstoff- 
entwickeiung  so  zerlegt,  dafs  ein  Körper  von  hellerer  Farbe 
und  geringerem SauerstoffgebaU  zurückbleibt,  während  Wismuth« 
oxyd  aufgelöst  wird. 

Die  wasserfreie  Wismuthsäure  entsteht  unter  denselben  Um« 
ständen  wie  das  Hydrat^  nur  darf  die  Kalilauge  nicht  in  so 
grofsem  Ueberschufs  vorhanden  seyn.  Sie  verbindet  sich  nicht 
mit  Kali;  wenn  man  sie  damit  kocht  und  Chlor  einleitet,  so  geht 
ihre  braune  Farbe  allmählig  in  die  rothe  der  wasserhaltigen 
Säure  über.  Die  in  der  Farbe  dem  Superoxyd  sehr  ähnliche 
Wismuthsäure  unterscheidet  sich  bestimmt  von  allen  Oxyden  des 
Wismuths  dadurch,  dafs  sie  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
grünes  Oxyd  umgewandelt  wird.    Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

gefunden  At.         berechnet 

Wismuth         84^  ^^5o      2         84,18 

Sauerstoff        15,78        15,70      5  15,82. 

■ 

Bas  grüne  Oxyd  ist  nicht  salpetersäurefrei   erhalten  wor- 
den,  seine  Formel   ist   wahrscheinlich  :   =:  Bis  0$,  3  Bi^  O5, 
wonach   es   neutrales   wismuthsaures   Wismuthoxyd   wäre.     Es 
löst  sich,  wie  das  gelbe,  wasserhaltige,  nur  sehr  schwer  in 
Salpetersäure  mit  hellrother  Farbe  auf. 

WismuUisaures  Kali  :  2  Bi^  O5,  KO  +  aq.  —  Das  Wis- 
muthsäurehydrat  ist  in  kochendem  kaustischem  Kali  etwas  auf- 
löslich;  Säuren  scheiden  aus  der  farblosen  Auflösung  einen 
weifsen  oder  röthlichen  Niederschlag  ab;  der  nicht  gelöste  rotho 
Theil  ist  das  Kalisalz  von  obiger  Zusammensetzung. 

Wenn  man  in  ein  siedendes  Gemenge  von  Wismuthoxyd 
und  nicht  sehr  concentrirtem  Aetzkali  Chlor  einleitet,  so  färbt 
sich  die  Auflösung  hellroth,  wie  von  Uebermangaosaare.    Sie 
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ist  von   A.  nicht  weiter  untersucht ,    enthält  aber    viel   Wis« 
mutb. 

Vermischt  man  gesättigte  Lösungen  von  Rohrzucker  und 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  und  setzt  Aetzkali  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  zu,  so  verändert  sich  bei  einer  Temperatur  von 
80*  der  weifse  Niederschlag  in  einen  schwarzen,  zum  gröfstea 
Theil  aus  Wismuthoxyd  bestehenden.  Bei  Gegenwart  von  mehr 
Kali  und  höherer  Temperatur  scheidet  sich  das  Wismuth  leicht 
metallisch  aus.  Vermischt  man  saure  Auflösungen  von  Chlor- 
wismuth  und  Zinnchlorür  und  setzt  Kali  zu,  so  entsteht  ein 
schwarzer  wismuthsuboxydhaltiger  Niederschlag,  der  aber  nicht 
frei  von  Zinn  erhalten  werden  kann. 

Chlorwismuth,  —  Für  das  basische  Chlorwismuth ,  welches 
durch  Wasser  aus  einer  salzsauren  Chlorwismuthlösung  als 
weifses  Pulver  gefällt  wird,  hat  A.,  nachdem  die  Fällung  aus- 
gewaschen und  bei  125®  getrocknet  worden  war,  folgende 
Zusammensetzung  gefunden  : 

gefunden 

Wismuth  81,44 

Chlor  13,43 

Sauerstoff  5,13 

=  Bij  a  +  2  Bi.,  Os. 

Wird  diese  Verbindung  einer  erhöhten  Temperatur  ausge- 
setzt, so  zerlegt  sie  sich  in  neutrales  Chlor  wismuth ,  das  ver- 
flüchtigt wird,  und  in  ein  überbasisches  Salz,  das  zurückbleibt 
und  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  : 

Bia  Cl,  +  6  Bia  0, 
ausgedrückt  wird. 

Chlorwismuthnatnum  :  2  Na  CI  +  Bi«  Ci,  +  2  HO,  wird 
erhalten,  wenn  man  3  At.  Chlornatrium  mit  2  At  Wismuthoxyd 
mengt,  in  Salzsäure  auflöst  und  verdampft.  Sechsseitige  Säulen 
mit  dreiflächiger  Zuspitzung. 


At 

berechnet 

6 

80,55 

3 

13,40 

6 

6,05 
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CUonDumuAkäium  :  2  KCl  +  Bi,  CI, ,  enisteht  auf  die- 
selbe Weise.  Nimmt  man  auf  2  At  Chlorkaliam  1  Al  Wis- 
muthoxyd,  so  erhalt  man  das  Salz  :  3  KCl  +  Bit  CI,. 

CUorwimuihammomum  :  3  NH«  Cl  +  Bi,  CIs ,  schiefst 
aus  einer  Auflösung,  welche  6  At  Salmiak  und  1  At.  Chlor- 
wismuth  enthält,  in  tafelförmigen  rhombischen  Krystallen  an» 
Das  von  Jaquelain  untersuchte  Salz  ist  :  2  NH4  Cl  +  Bi,  Cl«. 

Jodtctsrmdh.  —  Die  neutrale  Verbindung  erhält  man,  mit 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  verunreinigt,  wenn  eine,  etwas 
verdünnte  Auflösung  des  letzteren  in  eine  Auflösung  von  Jod« 
kalium  getröpfelt  wird.  Völlig  rein  kann  sie  erhalten  werden, 
wenn  man  eine  jodwasserstoflsaure  Auflösung  von  Jodwismuth  mit 
Wasser  verdünnt;  esßllt  reines  neutrales  Jodwismuth,  Bis  Js,  nieder. 

Das  basische  Jodwismuth  ist  analog  dem  basischen  Chlor- 
wismnth  zusammengesetzt,  =  Bi^  Js  +  2  Bi  0$.  Es  bleibt  beim 
Behandeln  der  neutralen  Verbindung  mit  Wasser  als  rothes,  in 
Wasser  vollkommen  unlösIichesT  Pulver  zurück.  Saures  Jodwts- 
miUh  schiefst  in  octaedrischen  Krystallen  mit  rhombischer  Basis 
an,  wenn  eine  jodwasserstoflsaure  Jodwismulhauflösung  über 
Schwefelsäure  verdampft  wird;  von  Wasser  werden  sie  ohne 
Abscheidung  von  Jod  zerlegt,  von  Jodkalium  aber  vollständig 
aufgelöst.  Seine  Formel  ist  :  Bi,  J,  +  HJ  +  8  HO.  Die  Zer- 
setzung mit  Wasser  drückt  A.  durch  die  Gleichung  : 
3  CBi,  J5+HJ+8  HO)  =  CBiji  Js+2  Bi»  03)+9HJ+  \%\m  aus. 

JodtoistmähkdUum  .*  2  KJ  +  Bi^  Js  +  4  HO ,  erhält  man 
in  dünnen  rhombischen  Tafeln,  wenn  neutrales  Jodwismuth  durch 
Jodkalium  zersetzt  und  verdampft  wird.  —  Wenn  man  eine 
Auflösung  von  Jodwismuth  in  Jodwasserstofi^  mit  Jodkalium  mengt 
und  abdampft,  so  erhält  man  kleine  schwarze,  leichtlösliche  Kry- 
stalle,  die  in  der  Wärme,  unter  Abgabe  von  Jod  in  einen 
roUien  Körper,  Bis  Js-H  KJ,  zerfallen;  die  schwarzen  Krystalle 
sind  wahrscheinlich  :  4  KJ  +  Bis  Js  +  HJ. 


Annal.  d.  Chemie  n.  Phann.  LVI.  Bd.  2.  Hefi.  16 
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Lewy  *}  bat^aufser  den  schon  bekannlea»  von  Bo^lley, 
JacqueUia  und  Wittstein  analysirten  Doppelcbloräreo, 
die  das  Zinnchorid  mit  den  Chlorbindungea  der  Alkalimetalle 
eingeht,  auch  noch  die  mit  Chlorbarium,  Chlorstrontiom  and 
Chiormagnesium  dargestellt  und  ihren  Wassergehalt  bestinunt 

Bekanntlich  erstarrt  Zinnchlorid  mit  wenig  Wasser  zu  einer 
krystalliniscben  Hasse;  setzt  man  nun  noch  mehr  Wasser  za 
und  läfst  gelinde  verdampfen,  so  erhalt  man  zerfliefsUche  Kry- 
stalle,  die»  nach  Lewy 's  Angabe  5  At.  Wasser  (Sn  Cl^,  5H03 
enthalten*  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  3  At.  davon  und 
verwandeln  sich  in  Sa  Cl«,,  2  HO. 

Die  oben  erwähnten  DoppelchLorüre  haben  die  nachste- 
henden Formeln  : 

Zinnchlorid-Chlorkalium  Sn  Cl«,  KCl 

y>  Cblornatrium        Sn  Cl^  NaCI  +  5  HO 

„  '      Chlorammonium    Sn  CI3,  NB4  Gl 
^ '        Chlorbarium  Sn  Gl,,  BaCl  +  5  HO 

„         Chlorstrontium      Sn  Gl,,  ScCI  +  5  HO 
„  Chiormagnesium  Sn.  Cl^,  MgCI+  5  HO. 

L untersuchte  ferner  die  vod  Kuhlmann  **3  beschriebenen 
Verbindungen  des  Zinnchlorids  mit  Aether  und  Alkohol,  so  wie 
mit  Oxaläther  und  giebt  an,  dafs  es  auch  mit  Benzoeäther^  Me- 
thylbenzoeäther,  Essigäther,  Essigsäure,  Benzoesäure^  Bitterman- 
detöl,  Harnstoff,  Gamphor  und  Aethal  meist  schön  krystallisir^ 
bare,  aber  schwer  rein  zu  erhaltende  Verbindungen  eingehe. 
Die  bis  jetzt  analysirten  haben  nach  ihm  folgende  Formela  :  | 
Aethyloxydzinncblorid  2  (G4  H5  0),  Sn  Q,  * 

Oxalsaures  Aethyloxydzinncblorid  C4  H4  0^  C»  0,  +  Sn  CIt. 

*)  Compt.  rend    T.  XXI.  S»  369. 
•♦)  Dies«  Annalcn  Bd,  XXXUI.  S.  97. 
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Direb  Zasammenbriogen  von  wasserfreiem  Alkohot  und 
Zinnchlorid  and  Erkälten  unter  0^  erhielt  er  im  leeren  Baum 
naeh  eiaijfen  Tagen  ieichl  veranderiidic  Krystalie^  die  ibo  bei  der 
Analyse  eh  der  wenig  wahrsehemlicheii  Formel  :  C«  H,  t  Ot  Snt  Gl» 
führten« 


Neue  Haloiddoppelsalze. 


Poggiale*)  untersuchte  folgende  Reihe  von  Haloiddoppei- 
salzen  und  zwei  Verbindungen  eines  Haloidsalzes  mit  einem 
Doppelsalze. 

1)  AnHnwn(M>mr'-Chlorammonhim, —  Das  Antimonchloiür 
vrH*btndet  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit  Salmiak.  CHefsl  man 
in  die  Losung  dieses  ~letzt(^^n  Salzes  Antimonchlorüry  so  löst 
sich  dieses  bis  auf  eine  schwache  Trübung.  Durch  gelindes 
Ver4impfen  erhält  man  rechtwinkliehe  Prismen,  die  nach  der 
Forme!  :  3  CNH4  Cl)  +  Sb  CI,  +  3  HO  zusammengesetzt  sind. 

Bei  weiterem  Verdampfen  der  Muttertaoge  bilden  sieh 
Würfel  oder  Pyramidenwurfrf  des  schon  von  Jacquelain  **) 
beschriebenen  Satees  :  2  CNH4  CT)  +  Sb  Clj  +  2  HO. 

Beide  Salze  sind  farblos  und  dnrchsichlig ;  an  feuchter  Luft 
werden  sie  gelb  mid  trübe;  durch  vteF  Wasser  werden  sio 
zersetzt 

2)  Animonckhrür^CMorkalmn  :  3  KCl  +  Sb  CIj,  ist  zer- 
fliefslich,  blättrig  krystallisirt  und  wird  durch  Wasser  und  höhere 
Temperatur  zerlagt.— Das  würfelförmige  Salz ,  2  HCl  +  Sb  Cl.„ 
ist  ebenfalls  schon  von  Jacquelain  beschrieben. 


♦)  Compt.  rend.  T.  XX.  p.  1180. 
**)  Diese  Annui.  Bd.  XXVIH.  S.  Sd4. 
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3)  Antimarwhlor&r-Chhrnatrium  :  3  NaCl  +  Sb  Q,,  kry- 

stallisirt  in  Blättern. 

4)  AnimoncUorik^ChM)arhm  :  2  BaCl  +  SbCl,+5  HO, 
entsteht  nur  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  CSilor- 
barium  zum  Anlimonchlorür.  Feine  sternförmig  gruppirte  Na- 
deln. —  Auch  mit  Cblorslrontium,  -calcium  und  -magnesium 
geht  das  Anlimonchlorür  Verbindungen  ein. 

5)  TXnmfUorur-CMoranunomum  :  !iNH4Cl+Sn  Cl+3  HO, 
luflbeständlge  in  Bündeln  grnppirte  Nadeln,  die  sich  mit  Wasser 
zersetzen.    —     Nach    Apjohn    exislirt   ein    Salz    mit   i  At. 

Wasser. 

6)  Ziimchlorür^Chlorkalium  :  2   KCl  -f-  Sn    Cl  +  3    HO, 

ebenfalls  Nadein. 

73  Zimchlorur-ChlorbaHuni  :  BaCI  +  Sn  Cl  +  4  HO. 

8}  Urmchlorür-Chlorstrontium  :  SrCI  +  Sn  Cl  +  4  HO. 

9)  ChUrnuaHmh-CMarmagnesium  :  NaCl+2  MgCl4-2H0. 

103  Jodsüber-Jodammoniim  :  2  NH4  J  +  AgJ. 

H)  JoMkpJodmtrium  :  NaJ+2PbJ,  krystallisirt  in  glän- 
zenden FliUern  beim  Vermischen  einer  heifsen  Lösung  von  Jod- 
blei mit  Jodnatrium  und  Stehenlassen  an  einem  heifsen  Ort 

12)  Jodimk-JodkaUum  :  KJ  +  ZnJ.  Zerflie&liche,  farblose, 
prismatische  Krystalle.  —  Rammeisberg  *3  giebl  für  diese» 
Salz  die  Formel  :  KJ,  2  ZnJ.  ' 

CUorblei-Jodblei  :  PbJ  -f  2  Pb  Cl,  erhält  man  durch  Ver- 
mischen einer  Chlorbleilösung  mit  Jodnatrium,  oder  auch  durch 
Auflösen  von  Jodblei  in  Salmiak.  Gelbe  nadeiförmige  Krystalle. 
—  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  von  der  zweiten  Darstel- 
lungsweise krystallisirt  ein  Salz,  PbJ  +  2  NH4  Cl  +  2  HO,  in 
äufserst  feinen,  seidenglänzenden  ästigen  Nadeln,  die  an  der 
Luft,  wie  durch  Wasser,  unter  Zersetzung  gelb  werden. 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXVIII.  S.  323. 
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14}  CUarblei"  essigmures  Bleioxyd  : 

PbCl  +  5  CPbO,  A)  +  15  HO, 
entsteht  bei  Behandlung  von  Drittel  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
Chlorblei  in  der  Wanne,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsaure. 

15)  Jadblei-  kohlensaures  Bleioxyd  :  PbJ  +  PbO,  G0„ 
durch  Digestion  von  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  einer  Lösung 
von  Jodblei  und  Kochen  der  gebildeten^  unlöslichen,  gelben  Ver- 
bindung mit  Jodbleilösung,  so  lange  dieselbe  noch  Jodblei 
abgiebt 


Quecksilberoxydulsalze    und    ihre   Zersetzungsproducte 

durch  Ammoniak. 


J.  Lefort  *3  hat  folgende  Quecksilberoxydolsalze  unter- 
sacht : 

1}  Kohlensatires  QuecksilberoxydtU.  —  Man  erhalt  es  mir 
von  constanter  Zusammensetzung,  wenn  man  verdünntes  salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul  tropfenweise  zu  einer  frisch  und 
kalt  bereiteten  Auflösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron 
setzt.  Der  Niederschlag  ist  gelblich weifs.  und  läfst  sich  nur  mit 
kohlensäurehaltigem  Wasser  auswaschen.  Das  über  Vitriolül 
getrocknete  Salz  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  das  am 
Lichte  sich  bald  schwärzt  und  bei  130^  in  weggehende  Kohlen- 
säure und  zurückbleibendes  Oxyd  und  Metall  zerfällt ;  auch  durch 
heifses  Wasser  wird  es  sogleich  zerlegt.  Lefort  giebt  dafür 
die  Formel  :  Hg^  0,  CO2,  dieselbe,  die  schon  Setterberg 
aufstellte,  der  auch  das  Salz  in  fast  gleicher  Weise  darstellte. 

2}  Salpetrigsaures  Quecksilberoxydul  :  Hg2  0,  NOs.  — 
Dieses  Salz   bildet  sich,  nach  L.,  unter  folgenden  Umständen  : 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  3  Ser.  T.  VUI.  p.  5. 


246  Leforty  QuecksUberox^ulsabe  umi  Are 

1}  Wenn  man  in  einem  Kolben  gleiche  Aequivalente  Salpelersäure 
Cmit  4  At.  Wasser)  und  Quecksilber  erwärmt;  beim  Verdampfen 
4iBr  Lösung  erfaäl  man  efai  gelbes,  krystalünisches  Sab,  das 
reines  salpetrigsaures  ""Queekalberoxydul  ist  —  2)  Eine  fast 
syrupdioke  Lösung  von  nicht  krystaiiisirbarem,  eweifadi  selpeter- 
saurein  Quecksilber  Cbinitrale  de  4nereure3,  ^e  man  mit  3  bis 
4  Vol.  Wasser  verdünnt  und  mit  metallischem  Queckniber  zu^ 
samroenbringt ,  setzt  reichUche  Krystaile  von  salpetrigrsanretD 
SAlz  ab,  die  bisweilen  mit  salpetersaurem  Oxydul  gemengt  sind. 
—  3}  Die  salpetersauren  Verbindungen  des  Quecksilberoxyduls 
werden  beim  Erhitzen  in  einem  Metallbade  gelb,  unter  Entwicke- 
hmg  von  Wasser  und  reihen  Dampfen.  Behandelt  man  dea 
Ruckstand  mit  Wasser,  das  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuert 
ist,  so  dafs  sich  das  gleichzeitig  entstandene  basische  Oxydsalz 
auflöst)  so  erhält  man  ebenfalls  salpeirigsaures  Quecksilberoxydul. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
saure und  zersetzt  sich  erst  bei  +  280— 290^  *-  Man  erkennt 
die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  in  diesem  Salz,  indem  man 
es  mit  überschussiger,  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  filtrirl  und 
das  mit  salpetriger  Säure  beladene  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser versetzt,  wo  ein  reichlicher  Schwefelniederschlag 
entsteht.  Bei  einem  in  gleicher  Weise  behandelten  salpeter- 
sauren Salz  findet  keine  Schwefelabscheidung  statt.  L.  hält 
defshalb  das  von  Kane  untersuchte  basisch  salpetersaure  Oxydul 
für  ein  salpctrigsaures  Salz. 

33  OxcUsaures  Quecksilberox^ydal  :  Hga  0,  C2  0^. — Durch 
Vermischen  von  Oxalsäure  oder  zweifach  oxalsaurem  Kali  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Weiiser,  in  Wasser  völlig 
unlöslicher  Miederschlag,  der  bei  100^,  nicht  aber  über  Schwe- 
felsäure seinen  geringen  Wassergehalt  verliert  und  sich  bei 
langsamem  Erhitzen  auf  110  —  120<^,  QJme  Verpuffun^;,  rasch 
erhitzt,  mit  ziemlich  heftiger  Explosion  zerlegt.     . 
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4)  Jod$mirBi  Queek$iber(mpdut :  Hgs  0,  JO^. —  Man  er«*- 
hdll  m  sehr  rein  durch  Eintrieben  von  salpetersaurem  Oaecfc^ 
«ilberexydal  in  «tffifeldste  Jodsänre  odeir  jodsaores  Nalron,  ftk 
weifses,  in  W-asser  unidsliches  Pulver.  Es  ist  wasserfrei,  zer- 
setEt  sich  gefifen  +  250^  in  Quei^siifoerjodid ,  Oaecksilheroxyd 
und  Saworstoff;  von  Icochendem  Wasser  wird  es  ntdht  verändert; 
Mpelensiure  verwandelt  es  in  Oxydsalz,  Saijssüure  in  Chloijod^ 
Ooeoksilberchlorid  tmd  Chlor. 

'S)  Essigsaupffg  Queckwüberoxydul  i  %)  0,  €4  Hs  0«.  -^ 
Mit  Essigsaure  und  salpetersanrem  Oxydul  «rbalten  bildet  es 
schöne  perlmiAterglanKende  Schuppen.  Die  Anwendung  von 
essigsaurem  Quecksilberoxyd  und  metaHiscbem  Quecksilber  bieM 
nach  L.  keinen  Vortheil,  da  ein  langes  Kochen  zur  Umwandlung 
4es  Oxydsalzes  erforderlich  ist. 

6)  Salpetersaure  Quecksilberoccgdtdsahe,  •^  L.  beschreibt 
folgende  : 

a.  saures,  aiweiatomiges  Salz    2  NO5,  2  Hg«  0,  SV^  HO 

b.  dasselbe  Salz  entwässert    2  NO5,  2  Hgt  0,  HO 

c.  intermediäres  Salz  2  N0„  3  Hg,  0  2V2  HO 

d.  neutrales,  zweiatomiges  Salz    NO5,  2  Hg«  0,  2  HO. 
Mit  sehr  concenirirter  Salpetersäure  erhält  man  immer  ein 

Gemenge  von  Oxyd-  und'OxyduU,  von  salpetersanrem  und 
salpetrigsaorem  Salz,  selbst  wenn  Quecksilber  im  Ueberschub  vor- 
handen ist.  Man  kann  zwar  das  Oxydsalz  durch  Verdünnen 
^er  Lösung  und  längeres  Kochen  mit  Metall  in  Oxydnlsalz  zu* 
rückftthren ,  allein  diefs  findet  nur  nach  sehr  langem  Kochen 
statt.  In  der  Kälte,  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  mA 
4Vi  Aeq.  Wasser,  die  man  mit  V2  Vol.  Wasser  verdünnt  hat, 
oder  in  der  Wärme  mit  Säure,  die  mit  3  Vol.  Wasser  verdünnt 
ist,  erhält  man  immer  Oxydulsalz,  bei  Uefcerschufs  an  Metall;  es 
entsteht  selbst  von  Anfang  an  nur  Oxydul. 

Das  saure,  tsweitU^nrnge,  sa^eiefscmt^e  QueoksHbewiteydid  : 
NOt>  2  Hg,  Ö,  HO  +  NOs,  4V%  HO,  erhält  in«n  durch  Auffi^ 
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suDg  aller  folgenden  salpelersauren  Oxydulsalze  in  reiner  ver- 
dännter  Salpetersäure.  Es  entstellt  ebenfalls  beim  Bdandeh 
von  überschässigem  Quecksilber  mit  Salpetersäure  mit  4  Vi  Aeq.  * 
Wasser y  die  mit  1—2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  in  der  Kalte, 
oder  durch  Einkochen  derselben,  mit  10  Vol.  Wasser  verdünn-  1 
ten  Saure  über  Quecksilber  auf  die  Hälfte.  Das  Salz  krysUdlisirt 
in  farblosen  RhomboSdern,  die  in  Wasser  bis  auf  einen  gerin- 
gen Rückstand  löslich  sind.  An  der  Luft,  so  wie  über  Schwe- 
felsäure verliert  es  4Vs  At  Wasser;  es  schmitet  bei  +  70^ 

Das  miermediäre  Sab  : 
NO»,  2  üg^  0,  NOs,  HO  +  2  (NO»,  HO,  2  Hg,  O,  HO), 
entsteht  bei  5-*-6stündigem  Kochen  von  1  Th.  Salpetersaure  mit 
4Vs  Aeq.  Wasser,  5  Tb.  Wasser  und  überschussigem  Quecksilber, 
unter  .Ersatz  des  verdampfenden  Wassers.  Es  sind  durchsichtige, 
rhomboidische  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern. 
Wenn  das  Kochen  nicht  lange  genug  fortgesetzt  wird,  so  schei« 
den  sidi  neben  dem  intermediären  Salz  auch  Krystalle  des 
zweiatomigen  sauren  Salzes  aus« 

Das  neutrale  zuoeiatomige  Saiz  :  NOs,  HO,  2  Hg,  O,  HO, 
bildet  sich,  wenn  verdünnte  Salpetersaure  längere  Zeit  mit  über- 
schüssigem Quecksilber  auf  40--80<^  erwärmt  wird;  es  entsteht 
ferner,  wenn  man  eine  Auflösung  von  zweifach  kohlensauren 
Kali  mit  salpetersaurem  Quecksiiberoxydut  mischt,  bis  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  wo  sich  aus  der  davon  getrennten  Plüssig- 
keit  Krystalle  dieses  Salzes  abscheiden.  Oder  man  verdampft 
das  Product  der  Einwirkung  von  concenirirter  Salpetersäure  auf 
überschüssiges  Quecksilber  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  schieTsen  Krystalle 
desselben  Sabses  an. 

Es  sind  schiefe,  bisweilen  sehr  grofse,  an  der  Luft  w^ug 
veränderliche  Prismen. 

Das  intermediäre  und  das  zweiatomige  neutrale  Salz  wer- 
den durch  kaltes  und  durch  heifses  Wasser  zersetzt;  diets  findet 
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bei   dem  sauren  zweiatomigen   Salz  nur  in  geringerem  Grad 

Zerseixmg  von  Qyecksäberoxydultaben  durch  Alkalien 
und  Ammoniak.  —  Das  Ammoniak  zersetzt,  nach  L.,  die 
Quecksilberoxyduisalze  im  Wesentlichen  nicht  anders  als  Kali 
oder  Natron  y  nur  Quecksilberchlorör  liefert  nach  ihm  mit  Am- 
moniak ein  Product  von  constanter  Zusammensetzung,  die  er  von 
der  Unlöslichkeit  des  weifsen  Präcipitats  ableitet,  alle  übrigen 
QuecksilberoxydulsakEe  liefern  mit  Kali,  Natron,  concentrirtem 
oder  verdünntem  Ammoniak  Producte,  die  stets  Goldblech  amal- 
gamiren  und  demnach  als  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall  zu 
betrachten  sind;  bei  Anwendung,  von  Ammoniak  sind  noch  die 
dem  Ammoniak  eigenthümlichen  Zersetzungsproducte  der  Oxyd- 
salze beigemengt 

Bei  allen  anderen  Oxydulsalzen  ^  aufser  Quecksilberchlorflr^ 
steigt  der  Quecksilbergehalt  des  Products  mit  der  Loslichkeit  der 
ammoniakalischen  Oxydverbindung  in  Wasser  oder  in  Ammoniak. 
So  erhält  man  flussiges  Quecksilber  als  Rückstand,  wenn  sehr 
concentrirtes  Ammoniak  auf  den  Niederschlag  aus  schwefelsaurem 
Oxydul  einwirkt.  Hit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhält 
man  Gemenge  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung,  je  nach 
der  Modlfication  der  Bereitung;  der  Temperatur  und  Quantität 
des  Waschwassers  ist  ebenfalls  vonEinflufs,  wie  diefs  die  nach- 
stehenden Zahlen  der  Analyse  des  Mercur.  solubil.  Hahnemanni 
darthun  : 

bereitet  bei    bereit,  bei  0^    bereit  bei  25*    bereit,  bei  25* 

0^  u.  8mal       u.  IGmal  u.  8mai  u,  16nial 

gewaschen      gewaschen        gewaschen  gewaschen 

Ouecksilbfir 

in  100  Th.   83,42     89,47      84,94     91,11. 


tSO        Brooks,  Bofpdntte  ton  QumHMfbemxydal  und 
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Th.  Brooks*}  bat  einige  Doppelsalze  von  Quecksilber- 
oxydul mit  Ouecksilberoxyd  näher  untersucht,  von  denen  bis  jetzt 
nur  das  salpetersaure  Salz  bekannt  war. 

1.  Salpetersaures  Quecksüberoasyduloooyd,  —  Beim  Auf- 
bewahren von  krystallisirtem  salpetersaurem  Quecksilberoxydui 
unter  der  Flüssigkeit,  in  der  es  sich  gebildet  hat,  wird  das  weifse 
Salz  bekanntlich  nach  und  nach  gelb^  sofern  das  durch  Sauer- 
stoffaufnahme entstehende  Oxydl  mit  dem  unzersetzten  Oxydul- 
salz zu  einem  basischen  Doppelsalz  zusammentritt. 

H.  Roso  hat  schon  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen  **')y 
daTs  das  nämliche  gelbe  Salz ,  unter  Abscheidung  von  Queck- 
silber, durch  Kochen  des  basischen,  wie  des  neutralen  salpeter- 
sauren Quecksilberoxyduls  mit  Wasser  entsteht. 

Nach  Wittstock  erhält  man  das  gelbe  Doppelsalz  immer 
von  gleicher  Zusammensetzung,  wenn  man  1  Tbl.  Quecksilber 
mit  1%  ThL  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  im 
Sieden  erhält,  bis  das  Quecksilber  völlig  gelöst  ist.  Während  man 
die  Lösung  einige  Zeit  dem  Siedpunkt  nahe  erhält^  setzt  sich 
das  gelbe  Salz  ab,  das  durch  Abgiefsen  der  Mutterlauge  und 
Pressen  zwischen  Papier  rein  erhalten  wird. 

Das  Salz  ist  wasserfrei  und  zersetzt  sich  erst  bei  etwa  260^ 
unter  Entwickehmg  von  salpetriger  Säure.  Durch  kaltes  Wasser 
wird  es  nicht  verändert^  in  kochendem  zerlegt  es  sich  bei  Luft- 
zutritt in  aufgelöst  bleibendes  Ouecksilberoxydulsalz  und  in  sich 
abscheidendes  Quaoksiifoeroxyd  und  metallisches  Quecksilber«  Bei 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXVI  S.  63. 
^*).Dieee  Annal.  Bd.  XXXIX  S.  107. 


QueduOmoxifd.  VSi 


LiifiabscUiifii  anhdtaod  gekocht,  löst  sidi  vonnigswdse  nur 
patersaares   Quedtsilberoxyd ,    das  ruckstandife  SMb  isl  niohl 
schwarz,  sondern  enthah  Oxyd  und  OxyiM^  nuit  fialpeteretare 

verbunden.    Die  Analyse  gab  : 

gefmiden  btrateeft 

2  Hg,  0,  NO,  + 
4  flgO,  NO». 
Qnecksilberoxydui    .43,55  43,57 

Quecksilberoxyd        44,76  45,22 

Salpetersäure  li,23  11,21. 

2.  Schwefelsaures  Quecksäberoxyduloxyd,  —  Man  erhält 
diese  Verbindung,  wenn  man  das  vorhergebendo  gelbö  salp^er- 
saure  Salz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  schwach  erhitzt.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
kann  damit  vollkommen  ausgewaschen  werden.  Salzsäure  zer- 
legt dieses  Salz  schon  in  der  Kalte,  unter  Abscheidung  von 
Oueoksilberchlorur.  Die  Residtaie  der  Analyse  entsprechen  der 
Formel  : 

2  Hgt  0,  SO,  +  4  HgO,  SO,. 
Brooks  erhielt  nämlich  : 

l^fnaden     _  bereohnet 

L  IL  III. 

Quecksilberoxydul  44,45  44,21  44,50  44,88 
Qoecksüberoxyd  46,84  46,84  46,26  46,58 
Schwefelsäure  8,56      8,60       —  8,54. 

B.  bestätigt  durch  einige  Versuche  die  An^^^abe  von  H 
Rose,  dafs  bei  der  Zersetzung  von  schfwefelsanrem  Qiiecksilber* 
oxyd  durch  Wasser  nicht  ein  saures  schwefelsaures  Salz,  neben 
dem  sogenannten  Turpethum  minerale  entstehe,  sondern  4$ts  die 
Flüssigkeit  neutrales  Salz  und  freie  Schwefelsäore  enthalte. 

3.  Phosphorsaures  Qtiecksäberoxyduhxyd,  —  Digerirl 
man  das  gepulverte  salpetersaure  Doppelsalz  mit  einer  concen- 
trirten Lösung  von  gewöhnfichem  phesphorsairem  Natron,   so 
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erUBt  mao  ein  dankelgelbes ,  phosphorsaures  Doppelsalz ,  dessen 
Zasanmensetsung  bei  verschiedenen  Bereitungen  verschieden 
ansfieL  Die  Verbindung  enthalt  Wasser,  welches  erst  bei  ihrer 
vollständigen  Zersetzung  in  der  Hitze  entweicht. 

Ein  braunrothes,  oxalsaures  Doppelsalz  entsteht  bei  Digestion 
des  saipetersaurem  mit  neutralem  ojcalsaurem*  Kali  bei  30  —  50^ 
Es  zersetzt  sich  sehr  leicht. 


Veriialten  von  Goldchlorid  zu  unterchwefligsaurem 

Natron. 


In  einer  früheren  Arbeit  zeigten  Fordos  und  Gelis, 
dafs  beim  Vermischen  von  Eisenchlorid  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  Eisenchlorur  entsteht,  neben  einem  Natronsalz,  dessen 
von  ihnen  acide  hyposulfurique  bisulftu-e  genannte  Saure  die 
Formel  :  S4  O5  hat. 
Fe,  Cl,  +  2  CS2  0„  NaO)  =  S4  O5,  NaO  +  ClNa  +  2  FeCL 

Dieselbe  Saure  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Kupfer- 
oxydsalzen auf  unterschwefligsaures  Natron. 

Die  vorliegende  Untersuchung  beider  Chemiker  *)  beschäf- 
tigt sich  mit  dem  Verhalten  des  Goldchlorids  zum  unterschweflig- 
sauren  Natron;  die  farblose  Mischung  beider  Salze  (,nach  Fizeao 
in  dem  Verhältnifs  von  1  ThI.  Goldchlorid  und  500  Tbl.  Wass^, 
3  ThL  krystallisirtes  unterschwefligsaures  Natron  in  ebenfalls 
500  Tbl.  Wasser  gelöst}  dient  bekanntlich  zur  Fixirung  der 
Daguerre'schen  Bilder. 


0  Aimal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  aer.  T.  XIU  p.  dM.  ^ 
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Löst  man,  nach  F.  nnd  6.,  beide  Salze  in  sehr  wenig  Wal- 
ser nnd  yerselzX  die  fiirblose  Mischung  mit  Alkohol ,  im)  entsteht 
ein  aus  mehreren  Salzen  gebildeter  Niederschlag,  der  durch  wie- 
derholtes Lösen  in  wenig  Wasser  und  Fallen  mit  Alkohol,  bis 
sein  Goldgehalt  constant  wird,  rein  erhalten  wird.  Es  stellt  dann 
ein  farbloses-,  in  Nadeln  krystallisirtes  Salz  dar^  das  in  starkem 
Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  and  sUfs 
schmeckt  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  liefert  das  Salz  zuerst 
Wasser,  dann  Schwefel  und  schweflige  Säure;  sein  Wasserge- 
balt läfst  sich  nicht  bei  100<»  austreiben ;  bei  150  —  160«  ver- 
liert es  dagegen  6,4  —  7,0  pC.  ohne  Zersetzung;  an  der  Luft 
nimmt  es  dieses  Wasser  schon  in  24  Stunden  wieder  auf.  Bei 
raschem  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  es  blciibt  metallisches  Gold 
und  schwefelsaures  Natron ;  es  ist  chlorfrei  Mit  Salpetersäure 
zersetzt  es  sich  rasch,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure;  Sehwe*- 
felwasserstoff  und  lösliche  Schwefehnetalle  fallen  die  Auflösimg 
braungelb.  * 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

berechnet     At*       gefunden 

Gold  37,56        1        37,35 

Schwefel      24,31        8        24,33 
Natron  17,72        3        17,85. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  : 

Sa  Oa,  AuO  +  3  (Sa  0»,  NaO)  +  4  HO. 

Bringt  man,  nach  F.  und  6.,  unterschwefligsaure  Salze  mit 
Jod  zusammen ,  so  entsteht  die  Säure  :  S4  Os ,  indem  für  jedes 
Aequivalent  des  angew^deten  unterschwefligsauren  Salzes  Vs  Aeq. 
Jod  airfgenonmien  wird. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  obigen  Salzes  mit  einer  al- 
kohdischen  Auflösung  von  Jod,  so  verschwindet  das  letzt^e 
rasch;  hält  man  mit  dem  Jodzusatz  ein,  sowie  die  Flüssigkeit 
sich  zu  färben  t^innt,  so  entspricht  die  Menge  des  verbrauchten 
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Jods  fMa»  den  tm  Uitnwandlung  dks  im  Salze  enAaBeneit 
Schwefels  IQ  dfe  Säve  ;  S4  O5  erhrderlioben  GewiehL  Die 
FiusgigkeiL  enthiiU  diM  i»  der  That  das  Nakrouate  d»  Stere  : 

§4  Os. 

la  cuicff  coneentarirteo  Lösong  des  Sidxea  enMdrt  mit  JM- 
tindiu  km  Niaderschhg;  verdöMl  naa  aber^  nack  d«rSäiki^|iiag'^ 
mit  viel  Wasser,  so  fiiUt  sofidcb  ran  geitke&  6oM|odir  nieder, 
wekfaes  A3r  üi  nelalliacbes  GoM  «ntfGoidjodfid  zerfillt,  im  E6tge 
der  Eiawirking^  des  ia  der  FIntsigkeit  gefösleR  JodaMtalls.  Die 
FiUan^  ron  GoU^dir,  ohne  fraes  Jod^.  aeif  t^  da£s  ia  dem  Sähe 
Goldo&ydel  enihaiten  ist  Die  Eifiirirkiuig  des  Jods  aaf  das 
Goldsala  ist  deimaeh  : 
*i+S,Oi,  AaO+3(ÄO»,NaO>=AaJ-hNaJ  +  2(S*0;^,  NaO> 

Sckwefeisanres  Eisenoxydal,  Zinnchtorilr  undOxalsaere  zeigen 
in  dieseok  Salze  die  Gegenwart  des  Goldes  nieht  an;  Sahsänre^ 
verdiianle  Schwefelsaure  und  Pflanzensänrea  cvzepgea  ia  den 
Lösungen  des  Salzes  weder  eine  Ausscheidung  von  Schirefei, 
noch  von  schwefliger  Säiare;  nar  Salpetersäure  zersetzt  das  Salz 
in  der  Kalte.  CMorbarium  erzeagl  m  der  Lösung  eine  in  Wasser 
etwas  lösliche  Verbindung  9  die  vermittelst  Alkohol  vollkommen 
als  gallertartiger  Niederschlag  abgeschieden  wird,  welchen  F. 
und  G.  für  ein  correspondirendes  Salz  halten ,  in  welchem  das 
Natron  durch  Baryt  ersetzt  ist  Durch  Schwefelsaure  lafst  sich 
aus  diesem  Salze  eine  goldoxydülhahige  Silure  abscheiden^  die 
aakrystaBiaicbar  >  sehr  sauer  uod  bei  gewöfaniichcr  Temperatur 
wtiäg  zeraeftzbar  ist. 

Die  Flossigkeit^.  aus.  der  durok  Alkohol  das  abige  Mata«»* 
salz  ausgefällt  wurde,  liefert  beim  Verdaaqrfeny  nack  F*  oad  &, 
Kiyalalta  ^on  Ghlomakritiffl:  and  sohwefeisaarem  Natroa^  unter 
iibflcbeidadg  .vüni  Sbbarafel  und  Bntwickehmg  voa  achwcAifer 
SaiAre;  Sie?  (^tUb  das  daraaa  sdwrer  zu  isalironrie  Nalroasais 
der  Säaier :  S^.  (V 
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Die  Einwirkung  des  Goldchlorids  anf  das  unterschwefligsaure 
Natron,  lafst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrucken  : 
8  CSa  0,,  NaO)  +  Au  Cl,  +  4  HO  =  2  (S4  O5,  NaO) 
+  St  0„  AuO,  3  CSt  0»,  NaO),  4  HO  +  3  Na  CL 

F.  und*G.  schlagen  eine  Auflösung  von  1  —  IVs  Tbl.  des 
neuen  Salzes  in  1000  ThI.  Wasser  zur  Fixirung  der  Daguerre'aefaen 
Bilder  vor,  da  die  anderen  Bestandtheile  bei  dieser  Verwendung 
unwirksam  oder  selbst  schädlich  seyen. 

Durch  weiter  fortschreitende  Einwirkung  von  Goldchlorid 
auf  unterschwefligsaures  Natron  entstehen  noch  andere  Producte, 
unter  anderen  ein  brauner,  in  Wasser  löslicher,  in  Alkohol  un- 
löslicher Körper,  der  reicher  an  Gold  zu  seyn  scheint^  als  das 
obige  Salz,  und  der  bei  Ueberschufs  an  Groldchlorid  in  Schwe-* 
feisäure  und  in  metallisches  Gold  zerfällt 


Aufgegelien  den  25.  April  1846. 


ANNALEN 

» 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE 


LVI.  Bandes  drittes   Heft. 


Ruthenium,  ein  neues  Metall  der  Platinerze. 


Osann*)  bescbrieb  im  Jahr  1828  seine  Versuche  mit  dem 
Rückstand  sibirischer  Platinerze  nach  der  Behandlung  mit  Königs- 
wasser und  glaubte  dabei  zwei  Metalle  gefunden  zu  haben,  von 
denen  er  das  eine  Pluran,  das  andere  Ruthen  nannte.  Diese 
von  keinem  entschiedenen  Erfolg  begleitete  Untersuchung  ist 
von  Claus**)  wieder  aufgenommen  worden,  und  es  gelang  ihm, 
ein  neues  Metall  in  den  Platinrückstanden  aufzufinden,  welches 
er  mit  obigem  Namen  belegt,  weil  es  in  geringer  Menge  in  dem 
von  Osann  erwähnten  weifsen,  Rulhenoxyd  genannten  Körper 
vorkommt,  der  aber  nach  Cl.  gröfstenlheils  aus  Kieselerde,  Titan- 
säure, Eisenoxyd  und  Zirkonerde  besteht. 

CL  behandelte  die  Platinrückstände  zur  Gewinnung  des  neuen 
Metalls  in  folgender  Weise  : 

15  Pfund  Platinrückstand  wurden  mit  Salpeter  (immer  je 
1  Pfund  des  ersteren  mit  2  Pfund  des  letzteren^  in  hessischen 
Tiegeln  zwei  Stunden  in  starkem  Schmelzen  erhalten  und  die 
erkaltete  und  gepulverte  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt  Die 
braunrothe  Lösung  enthalt  (der  Menge  nach  in  folgender  Reihe) 


*)  Poggend.  Annai.  Bd.  XIV  S.  329. 

'*^)Poggend.  Annal.  Bd.  LXIV  S.  192  -  624.  Bd.  LXV  S.  200  mid 
Berzeliuii  Jahresber.  XXV  S.  205. 
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chromsaures ,  Qsiniumsaures ,  kieselsaures,  iiidiamsaures ,  ruthe^ 
nioaisaores  und  titansaures  Kali^  ferner  salpetrigsaures  und  frdes 
Alkali 

Der  gröfste  Theil  des  neuen  Metalls  bleibt  jedoch  in  dem 
Rückstand,  nach  der  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit 
Wasser.  Dieser  Röckstand  wurde  in  einer  Retorte  mit  seinem 
halben  Gewicht  Königswasser  und  etwas  W'assei'  bis  fast  zur 
Trockne  destillirt,  wobei  Osmiunisäure  in  die  Vorlage  über- 
ging. Der  Retorteninbalt  wurde  mit  Wasser  ausgezogen  und 
das  gelöste  abfiltrirt    Das  Ungelöste  (je)  betrug  i  1  Vz  Pfund. 

Aus  dem  Filtrat  fällte  kohlensaures  Kali  ein  Gemeine  von 
Eisenoxyd  und  Ruthenoxyd;  Zink  schlug  aus  der  *salzsauren  Lö- 
sung des  letzteren  etwas  Ruthenium  nieder,  ein  anderer  Theil 
blieb  mit  Eisen-  und  Zinkoxyd  in  Lösung.  Die  braune  alkalische 
Lösung,  aus  der  die  beiden  Oxyde  gefällt  waren,  wurde  beim 
Stehen  in  hölzernen  Gefafsen  fast  farblos.  Concenliirte Pottasche- 
lösung  verursachte  nun  darin  einen  weifsen,  sich  bräunenden, 
beim  Trocknen  aber  wieder  weifs  werdenden  Niederschlag. 
Salzsäure  zog  daraus  ein  Metalloxyd  mit  grünlicher  Farbe  aus, 
während  titansäurehallige  Kieselerde,  Thoncrde  ungelöst  blieb. 
Die  saksaure  Lösung  wurde  beim  Kochen  mit  Salpetersaure 
pomeranzengelb,  mit  Schwefelwasserstoff  .blau. 

Die  obige  alkalische  Lösung  wurde  in  einem  eisernen  Ge- 
fäfs  verdampft,  wo  sich  viel  blaues  Iridiumoxyd  abschied.  Letz- 
teres wurde  in  Königswasser  gelöst,  aus  der  concentrirten  Lö- 
sung das  Iridium  mittelst  Chlorkalium  ausgefällt,  die  Mutterlauge 
zur  Trockne  verdampft  und  mit  Wasserstoff  reducirt.  Das  so 
erhaltene  Metallpulver  enthielt  Iridiumruthenium  nebst  wenig 
tlhodium. 

Sowohl  dieses  Metallpulver,  als  auch  ein  Theil  des  in  Königs- 
wasser unlöslichen  schwarzen  Pulvers  CO,  das  noch  viel  Iridium, 
Chromeisenstein,  Silicate,  Ruthenium  und  Rhodium  enthielt,  wurde 
nun  nochmals  mit  gleichen  Tbeilen  Salpeter  2wei  Stonden  lang 
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Welfi^eglüht,  die  erkaltete  Masse  mit  destillirtem  Wfisser  aus^ 
gezogen  and  die  potneranzengelbe  Ldsung  mit  sehr  vremg*  Sal« 
petersäure  versetzt,  wodui'ch  ein  yoluminöser,  satnmtschwtitzeif 
Niederschlag  von  unreinem,  kieselerdehaltigem  Ruthenoxydkäti 
entstand.  Die  concentrfrte  salzsaure,  durch  vorsichtiges  Ver- 
dampfen imd  Wiederaufnehmen  in  Wasser  von  Kieselerde  be^ 
freite  Lösung  dieses  Körpers  läfst  beim  Vermii^chen  mit  ChlOi''^ 
kalium,  Kaliurnruthenchlorid  fallen,  von  dem  man  dm*cb  Ver-< 
dampfen  noch  mehr  erhalt.  Dieses  Salz  ist  das  Mafel^ialj  aodf 
dem  mat)  sich  das  Metall  und  seine  noch  wenig  nMersüchterr 
Verbindungen  darstellen  kann. 

Zur  Gewinnung  des  MetaH^  wmrde  dieses  Doppelsalz  mit 
Wasserstoff  reducirt;  das  Metall  blieb,  tiach  dem  Ausziehen  Aod 
Chlofkaliums  mit  Wasser  als  dunkdgraues  C>^enn  es  aus  deffr 
Oxyd  reducirt  wurde,  als  weifsgraues^  metallglänzendes}  Palvei* 
zurück.  Es  ist  bedeutend  leichter  als  Iridium;  es  terwandeK 
sich  beim. Glühen  an  der  Luft  in  ein  blauseh warzei^  Oxyd,  dlerf 
In  der  Weffsglühhitze  nicht  reducirt  wird.  Btim  Sehitielzen  mit 
saurem  schwefelsamrem  Kali  wird  es  nicht  gelöst.  Slchntilzt  man 
es  jedoch  mit  Salpeter,  so  erhält  man  eine  sehwdf2gtäne  Vhsfie^ 
die  sich  in  Wasser  mit  pomeranzengelber  Farbe  ab  rüfhensaure^ 
Kali  löst,  aus  welchem  Säuren  schwarzes  ßuthendxyd  fällen. 
Aetzkali  löst  das  Metall  beim  Glühen  ^bemo  leicht  auf,  als  Sal- 
peter.  Beim  Kochen  mit  Königswasser  wird  es  zwar  angegriffen^ 
BO  dafs  die  Flüssigkeit  eine  brannf^  Farbe  bekommt,  aber  der 
^röfste  Theil  bleibt  nnaufgelöst;  eine  lösliche  Verbindung  votr 
RuthenchloHd  mit  Chlorkalium  (Ru,  CI«  +  2  KCl)  erhält  tntili 
durch  Erhitzen  des  mit  Chlorkalitim  gethengten  Metalls  in  eineitf 
gtrom  von  Chlorgas. 

Das  Ruthenoxyd  :  RusO,,  entsteht  durch  Fäflnrig  einer  Clilor-  ^ 
Verbindung  mit  Alkali,  oder  Schmelsien  des  Metalls  mit  Salpeter 
im  SHbeftiegd  und  Versietzen  der  getbciii  wässerigen  Lösdng  lAit 
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Salpetersaure.  Es  isl  schwarz ,  volaminös ,  immer  kalihaltig  und 
in  Salzsaure  löslich.  An  offener  Luft  geglüht,  nimmt  das  Metall 
Sauerstoff  auf  und  geht  in  das  ebenfalls  schwarze  Oxyd : 
RuO,  Rus  Os  über. 

Das  Schwefelruthen  :  Ru^  Ss,  erhält  man  durch  Fallung 
des  Chlorids  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  braungelb  und 
zeichnet  sich,  nach  den  Versuchen  von  Berzelius,  vor  den 
Schwefelverbindungen  der  übrigen  Platinmetalte  dadurch  aus,  dals 
es  sich  sehr  rasch  in  einer  Salpetersäure  von  1,22  specifischem 
Gewicht  unter  Stickoxydentwickelung  auflöst  zu  schwefel- 
saurem Rulhenoxyd,  ohne  Schwefelabscheidung.  Bei  Luftzutritt 
schwach  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  gelbes^chwefelsaures, 
basisches  Salz.  —  Das  Ruthenium  wird  nicht  vollständig  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt;  dasFiltrat  hat  immer,  auch  bei  Schwe- 
felwasserstoffüberschufs ,  eine  schön  lasurblaue  Farbe,  von  Ru- 
äienchlorür  herrührend,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  sehr 
schwer  zersetzt  wird. 

Bringt  ^  man  in  das  pomeranzengelbe  Chlorid  metallisches 
Zink,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  ebenfalls 
lasurblau;  später  entfärbt  sie  sich  unter  Iheilweiser  Fällung  des 
Rutheniums  als  MctalL  Alkalien  und  Borax  fällen  aus  dem 
Chlorid  schwarzes,  aikalihaltiges  Oxyd.  BluÜaugensalz  verändert 
die  Lösung  anfangs  nichts  später  tritt  Entfärbung  und  zuletzt 
eine  chromgrüne  Farbe  ein.  Cyanquecksilber  bewirkt  einen 
schwarzblauen  Niederschlag  und  blaue  Färbung  der  Lösung.  Eins 
der  besten  Reagentien  für  dieses  Metall  und  das  Iridium  zugleich, 
ist  salpetersaures  Siiberoxyd.  Es  fällt  nämlich  die  Lösung  des 
Ruthenchlorids  mit  schwarzer  Farbe,  als  ein  Gemenge  von  Chlor- 
silber und  Ruthenoxyd.  Der  Niederschlag  löst  sich  nach  24 
Stunden  zum  Theil  auf,  indem  das  Oxyd  Cwahrscheinlich  unter 
Sauerstoffyerlust}  sich  in  der  freien  Salpetersäure  mit  kirsch- 
rother  Farbe  auflöst.  Ueberschussiges  Ammoniak  fälU  aus  dieser 
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Lösung  schwarzes  Ruthenoxyd,  während  dius  CMorsilber  sich 
löst 

Aehntich  verhalt  sich  das  Iridiumchlorid.  Es  entsteht  damit 
durch  salpetersaures  Silheroxyd  ein  indigblauer  Niederschlag,  ein 
Gemenge  von  Iridiumoxyd  und  Chlorsilber,  das  schon  nach  zwei 
Stunden  farblos  wird.  Bringt  man  nun  Ammoniak  hinzu,  so  löst 
sich  das  Chlorsilber  und  das  Iridiumoxyd  bleibt  als  eine  gelb- 
lichweifse  Verbindung  zurück.  Diese  Reaction  ist,  nach  Gl.,  so 
empfindlich,  dafs  dadurch  die  geringste  Spur  von  Iridium  in  ge- 
mengten Lösungen  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  Chlornerbitidungen  des  Rutheniums  zeigen  die  Farben 
des  Regenbogens,  grün,  blau,  violett,  purpurroth,  kirschroth  und 
pomeranzengelb.  Das  letztere  Chlorid  ist  wahrscheinlich  das 
höchste^  Ru2  CIs,  und  beständigste.  Das  schon  oben  erwähnte, 
Doppelchlorid  mit  Chlorkalium^  ist  ein  braunes,  in's  Violette  spie<^ 
lendes  krystallinisches  Pulver.  Die  neutrale  Verbindung  zersetzt 
sich  sehr  leicht  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung;  sie 
wird  schwärz,  undurchsichtig,  indem  sich  ein  voluminöser  Nie- 
derschlag absetzt.  Freie  Säure  verhindert  diese  Zersetzung. 
In  diesem  zersetzten  Zustand  hat  das  Salz  eine  ungemein  tin- 
girende  Kraft,  in  Folge  der  grofsen  Zertheilung  des  schwarzen 
Niederschlags,  der  sich  zum  Thcil  schwebend  in  der  Flüssigkeit 
erhält  und  diese  färbt.  Löst  man  0,001  Grm.  Salz  in  4  Grm. 
Wasser  und  erhitzt  die  schwach  gelbe  Lösung^  so  wird  sie 
schwarz  wie  .Tinte  und  kann  nun  noch  mit  30  Grm.  Wasser 
vermischt  werden^  ohne  bedeutend  an  Intensität  abzunehmen. 

Das  Salz  ist  unlöslich  in  Weingeist  und  schmeckt  rein  zu- 
sammenziehend, nicht  metallisch  bitter,  wie  das  Iridiumchlorid* 
Gepulvert  ist  es  gelbbraun. 


969 


d)  Organische  Verbioduiigen. 

Verbindung:  von   sehwefeisaurem  Ku|rferoxyd  mit 

Mucker. 


Wenn  miin,  nach  Barr68wi1*3j  oonceotrirle  Lösungen  ?od 
jBchwefeteauren»  Kupferoj^yd  uni  Zucker  mit  einander  vermischt, 
fio  erbäU  man  m^h  ein  bis  zwei  Tagen  einen  weifsen,  sehr 
sebwach  bläulichen  Niederschlag,  der  aus  i  Aeq.  wasserfreiem 
f»:b<we(elsaurero  Kupferoxyd,  1  Aeq.  Zucker  und  .4  Aeq.  Wasser 
bßsieht.  Der  Zucl^er  scheint  in  dieser  Vertündung  1  Aeq.  Wasser 
des  Kupfervitriols  zu  vertreten.  .  Durch  Fällen  der  Verbindung 
mit  Barytwasser  qnd  Entfernen  des  Baryluberschiisses  läfst  sieb 
der  Zucker  leicht  wieder  in  Krystallen  daraus  darstellen.  Er- 
wärmt man  die  w^s^rige  Lösung  der  Verbindung,  so  sietzl  sieb 
querst  Kupferoxydul,  dann  metallisches  Kupfer  ab.  Durch  Trocknen 
t^ei  140^  verliert  sie  nach  und  nach  ihren  ganzen  Wasijargehalt; 
es  bleibt  suiletzt  wasserfrejei; ,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
eine  kohlige  Substanz.  Bei  rascheni  Erhitzen  bläht  sie  sich  aaf^ 
faogT  Feuer  und  es  bleibt  Kupferoxydul  und  metallischea  Kupfer. 


Yerbindu^geq  des  Harnstpffip  pit  $pl^9q. 


Wert  her**)  hat  eine  Reihe  von  Verbindungen  desHann 
sloCFs  mit  Salzen  genau  beschrieben^  die  bis  jetzt  unbekannt 
waren.     Er  hat  ferner  die  Krystallform   des  HarnstofTs  selbst, 


♦)  Joum.  de  Pharm.  3.  ser.  T.  VII  p.  29. 
♦♦)  jQurn.  für  prakt.  Chemie  Bd,  XXXV  S.  &1. 
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60  wie  er  aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  etwas  gelblicher  Farbe  anschiefst^i  genau  bestimmt  Der  Barn- 
stoff bildet  80  quadratische  Prismen  mit  Octaedern,  bei  denen 
an  der  einen  Seite  die  Octaederflachen  das  Prisma  begrenzen, 
während  an  der  andern  Seite,  aufser  der  Octaederfläche ,  noch 
die  gerade  Endfläche  auftritt. 

Die  untersuchten  Verbindungen  sind  folgende  : 
1.  Salpeter  saurer  Säberoxydhamstoff.  —  Vermischt  man 
concentrirte  wässerige  Lösungen  von  gleichen  Atomen  Harnstoff 
und  salpelersaurcm  Silberoxyd,  kalt  oder  bis  zu  50^  erwärmt, 
so  fallt  sogleich  eine  in  grofsen  glanzenden  rhombischen  Prismen 
mit  schiefer  Endflache  krystallisirte  Verbindung  heraus;  die  Lö- 
sung  geht,  so  lange  nicht  über  50*^  erwärmt  wird,  bis  zum 
letzten  Tropfen  in  diese  Verbindung  über.  Die  Krystalle  sind 
in  kaltem  und  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  bei  hinreichender 
Verdünnung  ohne  Zersetzung  löslich;  bei  anhaltendem  Kochen 
wird  jedoch  auch  eine  verdünnte  Lösung,  unter  Abscheidung 
prismatischer  Krystalle  von  cyansaurem  Silberoxyd,  unvollständig 
zerlegt.  Erhitzt  man  die  trocknen  Krystalle  langsam  in  einer 
Glasröhre,  so  schmelzen  sie  ohne  Entwickelung  von  Wasser* 
dämpfen,  es  bilden  sich  später  aminoniakalische,  dann  saure  rotbe 
Dämpfe;  bei  rascher  Erhitzung  tritt  Verpaffung  ein,  indem  metaU 
lisches  Silber  bleibL  Ueberschüssige  Satpetersämre  fällt  aua  der 
conceatrirten  Lösung  sogleich  salpetersauren  Harnstoff;  Oxal« 
säure  schlägt  auch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  nur  oxaU 
saures  Silberoxyd  nieder.  Die  Analyse  der  Verbindiifig  gab 
folgende  Resultate  : 

gefunden  berechnet 

^^— ^^fcta^  ^-^i^^*"^  nach  der  Formel  J 

L  n.  m.  AgO,N04  +  CaN,H,0, 

Silberoxyd     49,4    50,01    49,46  50,42 

Salpetersäure  —        —  (  tn^t;  ^»48 

Harnstoff         -         —  \  ^"'^^  26,10 

99,91  100,00. 
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Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  3  oder  4  At. 
salpelersaurem  Silberoxyd  und  1  At  Harnstoff,  so  erhält  man 
beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  zuerst  Krystalle  der  eben- 
beschriebenen  Verbindung^  alsdann  grofse  rhombische  Prismen 
mit  gerader  Endfläche,  die  nach  der  Formel  : 

2  CAgO,  NOs)  +  e,  N,  H4  Oa 
zusammengesetzt   sind.   —   W.  erhielt   bei  ihrer  Analyse  83,00 
bis  83,67  pC.   salpetersaures   Silberoxyd;    die   Rechnung   ver- 
langt 84,9  pC. 

2.  Salpetersaurer  Kalkhamstoff  :  CaO,  NO^  +  3  C,  N^  H4  0,. 
Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  wässerigen  oder  besser 
alkoholischen  Lösung  bei  langsamer  Verdunstung  über  Schwefel- 
säure in  glasglänzenden,  zerfliefslichen  Krystallen  von  unbestimm- 
barer Form  aus.  Beim  raschen  Erhitzen  explodiren  »ie  heftig, 
unter  Rucklassung  von  kohlensaurem  Kalk,  Die  Analyse  lieferte 
10,65  —  10,4  pC.  Kalk,  die  Rechnung  nach  obiger  Formel 
verlangt  10,9  pC. 

3.  Stüpeiersaurer  Magnesiahamstoff : 

MgO,  NOs  +  2  C»  Na  H4  0, 
bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  salpetersaurer 
Magnesia  und  -Harnstoff  in  absolutem  Alkohol  unter  der  Luft- 
pumpe in  grofsen  glänzenden  rhombischen  Prismen  mit  schiefer 
Endfläche.  Zerfliefslicb,  schon  bei  85<*  schmelzbar;  die  wasserige 
und  alkoholische  Lösung  lafst  sich  ohne  Zersetzung  längere  Zeit 
im  Sieden  erhalten.  Die  Analyse  gab  10,59  — 10,24  Magnesia, 
die 'Rechnung  verlangt  10,6  pC. 

4.  Salpetersaurer  Naifonhamstoff  : 

NaO,  NO5  +  Ca  Na  H4  0,  +  2  HO. 

Vermischt  man  heifse  concentrirte  wässerige  Lösungen  vod 

salpetersaurem  Natron   und   Harnstoff  zil  gleichen  Atomen,  so 

scheiden  sich  beim  Erkalten  prismatische^,   schon   bei  35^  theil- 

weis  schmelzbare,  bei  140»  sich  zersetzende  Krystalle  der  Ver- 
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bindung  aus,  die  in  höherer  Temperatur  wie  das  Kalksalz  explo- 
dirt    Die  Analyse  gab  : 

^^^^^    gefunden   ^^^^^  berechnet 

I.  IL  in.  IV.        V* 

Natron       17,67    18,90    18,00,    19,06     —        19,13 
Wasser      11,0      10,08      —      10,9      9,7        11,01. 

Salpetersaures  Kali,  -Baryt  md  -Strontian  krystallisiren,  mit 
HamstoiF  zusammengebracht,  für  sich  aus  der  Lösung;  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  reducirt  sich  in  heifser  Lösung  dabei 
theilweise  zu  Metall. 

5.  CMofTuaritmhamstoff  :  Na  Cl  +  C^  N«  H4  0^  +  2  HO.  — 
Diese  schon  von  Dumas  beobachtete  Verbindung  entsteht  beim 
Verdampfen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  gleichen  Atomen 
beider  Körper  in  etwas  zerfliefslichen ,  glanzenden  rhombischen 
Prismen  mit  scharfer  Endfläche.  Sie  schmelzen  bei  60' —  70^ 
unter  Wasserverlust;  in  Wasser  lösen  sie  sich  leicht,  von  abso- 
lutem Alkohol  werden  sie  theilweise  zersetzt;  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  der  Krystalle  läfst  sich  jedoch  mit  dem  zehn- 
bis  zwölffachen  Volum  absoluten  Alkohols  mischen,  ohne  dafs 
eine  Fällung  entsteht;  auch  überschüssige  Salpetersäure  bewirkt 
dann  keinen  Niederschlag.  Durch  Schmelzen  wird  die  Verbin«*- 
düng  nicht  zerlegt    Die  Analyse  gab  : 

L  IL  IlL      berechnet 

Chlornatrium     42,24    42,6    43,0        42,8 
Wasser  —       —      12,55      12,57. 

6.  QtiecksübercMoridhamstolf :  2  Hg  Cl  +  C»  N«  H4  0, 
bildet  sich  beim  Erkalten  der  kochendheifsen  Lösungen  des 
Quecksilberchlorids  und  Harnstoffs  in  absolutem  Alkohol  in  platt- 
gedrückten, schwach  perlmutjerglänzenden  Krystallen  mit  krummen 
Flächen.  Sie  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser^  leichter  löslich 
in  absolutem  Alkohol;  beide  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Ver- 
dampfen. Bei  128^  werden  die  Kry|talle  vollkommen  flüssig, 
bei   130^  erstarren  sie   wieder  breiartig.     Alkohol   zieht  nun 
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SuMioiat  und  weiiifir  Salmiak  aus.  Kocht  man  den  weifsen 
stand  mit  Wasser,  so  verwandelt  er  sich  in  ein  gelbes  Palver, 
indem  etwas  Salmiak  und  Sublimat  vom  Wasser  aufgenommai 
werden.  Das  trockne  gelbe  Pulver  liefert  beim  Erhitzen  ohne 
Schmelzung  ammoniakalische  Dampfe,  ein  welfses  Sublimat  (Calo« 
mel}  und  metallisches  Quecksilber.  Der  weirse  Ruckstand  ver- 
balt aich  demnach  wie  QuecksSberchlOTidamid.  Dia  Analyse  der 
Krystalle  gab  : 

gefoBden     berechnel 

Quecksilber  60,38       60,73 

Chlor  20,94       21,24. 

Mit  Chlorkalium ,  Salmiak  und  ChlQrbarium  gelang  es  nicht, 
den  Harnstoff  zu  verbinden. 


Neue  Bildungsweise  des  Urethans» 


Ueberlifst  man  nach  Cahours*}  mit  seinem  gleichen  Volnm 
Ammoniak  gemengtes  kohlensaures  Aethyloxyd  tn  einer  ver«* 
Bchlossenen  Flasche  sich  selbst,  bis  der  Aether  verschwunden  ist 
und  verdampft  nun  im  luftleeren  Raum,  so  erhalt  man  als  Rück- 
stand krystaBisirtes  Urethan.  Seine  Bildung  geht  in  der  Art  vor 
sich,  dafs  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  mit  1  Aeq. 
Sauerstoff  des  kohlensauren  Aethyloxyds  zu  Wasser  vereinigt, 
das  mit  dem  Aethyloxyd  Alkohol  bildet  : 
2  CCO„  C4  H,  0)  +  NH,  =  C4  H,  0,  HO  +  C.  H,  N  O4. 


*)  CompCp  read.  T.  XXi  p.  6:^9, 


Einwirkujig  von  Chlor  auf  CyanquecksUber   iin  Soih 

nenlicht. 


Gay-Lussac  beobachtete  bei  seiner  Untersuchung  der 
Cyanverbindun^en^  dafs  sicfi  eine  gelbe,  ölartige  Flüssigkeit  er* 
zeuge,  wenn  man  Cyanquecicsilber  in  Glasflaschen  mit  Chlorgas 
fn  Berährung  dem  Sonnenlicht  aussetze.  Serullas  betrachtete 
später  diesen  Körper  als  ein  Gemenge  von  ChlorstickstofF,  flus- 
sigem Chlorcyan  und  aufgelöstem  Chlorkohlenstoff. 

S.  Bouis*}  hat,  unter  Dumas's  Leitung,  diesen  Körper 
näher  untersucht,  Er  ist  eine  gelbe,  ölartige  Flüssigkeit ,  diQ 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin  ist;  sie  Iös|  sich  in  AI-» 
Hobol  und  Aethar  und  besitzt  einen  äufserst  heftigen,  stark  Zf\m 
Thränen  reizenden  Geruch  und  stark  ätzenden  Geschmack;  sie 
brennt  mit  rother  Flamme.  Im  feuchten  wie  im  trockenen  Zu- 
Stande  setzt  sie  mit  der  Zeit  Krystalle  des  Farad ay'schen  an- 
derthalb Chlofkohlenstoffs  ab,  indem  sie  sich  theilweise  entfärbt. 

Die  Analyse  dieses  explosiven  Körpers  mittelst  Kupferoxyd, 
führte  B.  zu  der  Formel  :  C^  N«  Gl«,  C«  Gl«. 

Die  Entstehung  des  ersten  Glieds  dieser  Formel  :  Cg  N4  CU 
erklärt  sioh  leicht  aus  den  Elementen  des  Cyans  bei  Gegenwart 
des  Chloruberschusses ;  der  anderthalb  Chlorkohlenstoff'  entsteht^ 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  aus  dieser  Verbindung,  indem 
sich  aufserdem  noch  Kohlensäure,  Stickgas  und  Salmiak  bildet 
C«  N4  Clg  +  H,  0«  =  C4  0»  4.  N.  He  Cl,  +  N»  +  C4  Cl,. 

Im  Entstehungsmoment  vereinigt  sich  der  anderthalb  Chlor-^ 
liohlenstoff  mit  dem  Körper  :  C«  N4  Cl«.  —  Dieses  Endproduct 
^ersetzt  sieb   nicht  bei   weiterer  Einwirkung  des  Chlors;   man 


*)  Compl.  rcnd.  %.  Ji%l  p   22^. 
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beobachtet  zwar  noch  eine  Entwickelung  von  Stickgas  ond  BiU 
dong  von  Salzsaare,  was  von  der  Zersetzung  des  Salmiaks 
herrührt. 

In  höherer  Temperatur  setzt  die  gelbe  Flüssigkeit  andert- 
halb Chlorkohlenstoff  ab,  es  entwickelt  sich  Stickgas  und  man 
erhalt  eine  farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  von  der  Formel  : 

C«  N4  CI4  +  2  CC4  CW  4-  C4  CI«, 
denn  2  CC.  N4  CU)  =  C«  N4  CI4  +  2  CC*  CU)  +  N4. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  gel- 
ben Liquidum  ein  noch  ätzenderes  Product  von  aer  Formel  : 

^*  ^*  oll  +  ^*  *^'•• 

B.  nimmt  hiernach  drei  verschiedene,  gegen  den  Chlorkoh- 
lenstoS  als  Säuren  sich  verhaltende  Cyanchloride  an ;  in  der 
höchsten  Chlorstufe,  dem  Cyantrichlorid ,  seyen  4  Aeq.  Chlor 
durch  4  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt.    Man  hätte  so  die  Reihe  : 

Cs  N4  CI4  +  C4  Cle  +  2  C4  Cle 

C«  N4  CU  +  C4  cu 


Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Aeiher  und  auf 

Aetherverbindungen. 


Malaguti*3  hat  in  einer  sehr  ausgedehnten  Arbeit  die 
Resultate  seiner  neuesten  Untersuchungen  über  die  gechlorten 
Aeiher  (les  ether  cUores}  niedergelegt;  er  hält  es  nach  diesen 
Resultaten  für  wahrscheinlich  : 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  d«  Phyt,  3.  «6r,  T.  XVI  p.  4* 
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1.  dafs  der  gechlorte  AeAer  (rether  perchlore}  von  Reg- 
nauit,  eine  andere  moleculare  Constitution  besitze,  als  der 
Aether  (das  Aelhyloxyd). 

2.  dafs  die  geciilorten  Aether  keinen  ether  perchlore,  so 
wie  man  ihn  für  sich  kennt,  enthalten. 

3.  dafs  die  gechlorten  Aether  die  nämliche  Constitution 
haben,  als  die  normalen  zusammengesetzten  Aetherarten,  deren 
Abkömmlinge  sie  sind. 

4.  dafs  die  Constitution  der  zusammengesetzten  Aether, 
wie  man  dieselbe  auch  betrachten  möge,  wenig  mit  der  duali- 
stischen Lehre  in  Einklang  stehe. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  die  wichtigen  Thatsachen^  auf 
die  sich  M.  stützt,  in  etwas  abgekürzter  Form  wieder,  unter 
Beibehaltung  der  von  ihm  gewählten  Nomenclatur  und  Ausdnicks- 
weise  der  Formehi. 

Bei  seinen  fortgesetzten  Versuchen  über  die  Bildungsweise 
des  Regnault'schen  ether  perchlore*},  der^  wie  man  weifs^ 
durch  Einwirkung  von  trocknem  Chk)rgas  auf  wasserfreien 
Aether,  im  zerstreuten  und  directen  Lichte  entsteht,  machte  M. 
die  Beobachtung,  dafs  man,  durch  nicht  weiter  ausgemittelte  zu- 
fällige Umstände  begünstigt,  auch  bei  Anwendung  von  nicht  völ- 
lig getrocknetem  Chlorgas  und  im  Sommer  den  ether  perchlord^ 
neben  wenig  anderthalb  Chlorkohlenstoff  und  umgekehrt  mit 
völlig  getrocknetem  Chlor  anderthalb  Chlorkohlenstoff,  gemengt 
mit  wenig  ether  perchlore  erhalten  könne.  Er  fand  nun,  dafs 
die  Bildung  des  anderthalb  Chlorkohlenstoffs  nicht  die  Folge  der 
endlichen  Ersetzung  des  Sauerstoffatoms  im  ether  perchlore 
durch  Chlor  ist,  wie  es  eine  Vergleichung  der  Formeln  beider 
Körper  : 

Elther  perchlore  C«  CI5  0 

Anderthalb  Chlorkohlenstoff       C«  CI5  Cl 


^)  Diese  Annal.  Bd.  XXXHI  S.  335  und  XXXIV  S.  24. 
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wahrscheinlich  macht,  sondern  dafs  noch  gteicbzei%  ein  flässiger 
Körper  entsteht,  der  als  Aldehyd  betrachtet  werden  kann,  in 
welchem  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist  Auch  er- 
zeugt sich  der  Chlorkohlenstoff  nie  in  der  Menge,  welche  die 
Theorie  voraussetzt,  wenn  man  denselben  aus  dem  Aether,  durch 
einhche  Vertretung  seines  Wasserstoffe  und  Sauerstoffgehalts 
durch  Chtor  entstehen  Ififst. 

Unterwirfl;  man  die  Flüssigkeit,  welche  die  Bildung  des  an- 
derthalb Chk>rkohlenstoffs  begleitet,  der  Destillation,  so  condensirt 
sich  ein  erstickend  riechendes,  rauchendes  Liquidum,  das  in 
Wasser  zu  Boden  sinkt,  sich  darin  aber  nach  und  nach  gefruchios 
auflöst  unter  Bikhing  von  Salzsäure  und  emer  anderen  chlor- 
haltigen Sinre.  Giefst  man  das  Liquidum  Üi  wen^  Alkohol,  so 
kommt  derselbe  in  lebhaftes  Sieden  und  Wasser  selieidet  nun 
aus  dieser  alkoholisclien  Lösung  ein  ätherartiges,  angenehm  rie- 
chendes Oel  ab^  das,  wie  alle  zusammengesetzten  Aet herarten, 
die  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit  Alkalien  in  Alkohol  und  in  eine 
Saure  zu  zerlegen. 

Das  rauchende  Liquidum,  wefches  man  nur  durch  wieder- 
MXe  Destillation  der  zuerst  übergebenden  Portion  farblos  erhält, 
rithet  feuchtes  Lackmuspapier,  erzeugt  auf  der  Zunge  anfangs 
Trockenheit,  dami  starkes  Brennen  und  endlich  einen  weifsen 
Fleck;  es  siedet  bei  118^  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,603  bei  18^  Die  Analyse  führte,  in  Uebereinstimmong  mit 
der  Dampfdiehte  Cgcfunden  6,320,  berechnet  6,274}  zu  der  For- 
me} C«  CU  Oa;  AämKch  : 

^gt^ndtnes  Mitte!      At*    berechnet 

fiohleasloff        12,78  4        13,21 

Chlor  77,92  4        77,97 

Sauerstoff  9,30  2         8,82. 

Die  Vei^chttfng  der  Elemente  ist  wie  im  normalen  Aldehyd. 

In  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  der  gechlorte  Aldehyd  in 

Salzsäure  und  in  Chloressigsdeute,     Entfernt  man  die  Sidzsaura 
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ans  seiner  wässeriffen  Lösung  mit  salpetersattrem   Siberoxyd^ 

den  Silberfiberscbirfs  abdanh  mit  kohleilsaarem  Kali ,  verdampft 

und  tiehl  mit  absolutem  Alkohol  ans,  so  erhfiit  man  faserige,  in 

H^elinder   Warme   explodirende-  KrystaHe  von    chloressigsaurem 

Kali.     H.  bestimmte  den  Katigebalt  in  diesem  Salze;   er  erhieM 

22,34  pC,  die  Formel  des  chloressigsauren  Kalis  terlangt  22,4  pC« 

—  Durch  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  des  gechlorlen 

Aldehyds  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  und  Kali,  stellte  j 

M.  zum  Uel)erfiufs  noch  die  Chloressigsäure,  selbst  in  glänzenden^ 

leicht  zerfiiefslichen  Blättern  dar,  deren  Auflösung  in  der  Sied- 

bitze  mit  Ammoniak  Chloroform  lieferte. 

Mit  Alkohol  in  Berührung  gebracht,  zerfallt  der  gechlorte 
Aldehyd  unter  starker  Erhitzung  in  chloressigsaiure*  Aethyloxyd 
und  in  Salzsäure \  der  Chloressigäther  scheidet  sich,  wie  schon 
oben  erwähnt,  auf  Zusatz  von  Wasser  als  angenehm  riechendes 
neutrales  Oel  ab,  das  durch  Kochen  mit  Kali  in  Chlorkalium  ^  in 
ameisensaures  Kali  und  in  Alkohol  zerfällt.  Durch  die  Analyse 
erhielt  M.  ; 


• 

gefunden 

berechnet 
C,  Cl,  H,  0« 

Kohlenstoff 

24,62 

25,11 

W  asserstoff 

2,64 

2,61 

Chlor 

55,41 

55,69 

Saaerstoff 

17,33 

16,72. 

Sowohl  der  Alkohol,  wie  das  Wasser,  entziehen  demnach 
dem  gechlorten  Aldehyd-Chlor ,  an  dessen  Stelle  Sauerstoff  tritt, 
wodurch  eine  Säure  entstehet 

C4  Cl*  Oa  +  2  HO  =  C4  eis  HO4  +  Cl  H 

gechl.  Aldehyd.  Wasser.      Chloressigs.  Salzsäure. 
C4  CI4  O,  +  C4  H.  0,  =  C.  Cl,  H5  O4  +^^ 
geeM.  Aldehyd.    Alkohol.      CMoressigäther.  Salzsäure. 
Mit  gasförmigem  oder  flüssigem  Ammoniak  wird  der  go^ 
chlorte  Alddiyd  unter  Erwärmung  segleioii  fect    Behandelt  man^ 
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die  feste  Masge  mit  Aetber,  so  bleibt  Salmiak  zurück,  und  aas 
der  ätberischeD  Lösung  krystallisirt .  bei  freiwilligem  Verdampfen 
schuppiges  ChlaracdanM^  das,  aus  heifsem  Wasser  omkrYStal- 
lisirt^  die  Form  von  rectanguiären  Blattern  annimmt.  Das  Yer« 
halten  dieses  Körpers  wird  weiter  unten  angegeben  werden. 
C4  CU  O4  +  2Jf  Hs^=  C4  eis  0»  N  H.  +  N^4^ 
gechl.  Aldeh.    Ammoniak.      Chloracetamid.         Salmiak. 

Die  nachstehenden  Versuche  zeigen ,  dafs  die  ^Bildung  des 
gechlorten  Aldehyds  wie  des  anderthalb  Chlorkohlenstoffs  einfach 
durch  Spaltung  des  gechlorten  Aethers  Cother  perchlore')  vor 
sich  geht  Der  von  M.  angewandte  gechlorte  Aether  hatte  die 
Zusammensetzung  CC4  Gl,  0)  und  den  Schmelzpunkt  f-h  69*}, 
wie  sie  von  Regnault  angegeben  sind;  sein  specifisches  Ge- 
wicht bei  +  14,5^  ist  =  1,900^  seine  Krystallform  das  regel- 
mäfsige  Octaeder.  Bei  300®  kommt  er  in's  Sieden  unter  Zer- 
setzung in  festen,  krystallinischen  anderthalb  Chjorkohlenstoff,  der 
mehr  als  die  Hälfte  des  angewandten  gechlorten  Aethers  beträgt 
und  in  flüssigen,  erstickend  riechenden  gechlorten  Aldehyd. 
Diese  Zersetzung  geht  so  rein  und  ohne  Nebenproducte  vor 
sich,  dafs  der  Aether  bis  zur  letzten  Portion  farblos  bleibt;  giefst 
man  Wasser  auf  das  Destillat,  so  löst  sich  der  flüssige  Theil 
nach  und  nach  auf,  der  feste  bleibt  ungelöst.  M.  bestimmte  in 
einem  Versuch  die  Menge  des  gebildeten  Chlorkohlenstoffs;  er 
erhielt  56,75  pC.  des  angewandten  gechlorten  Aethers;  die  Glei- 
chung : 

2  C4  CI5  0  =  C4  Cle  +  Cu  CI4  0, 
gechl.  Aether.  Chlorkoiilst.  gechl.  Aldehyd 
verlangt  56,54  pC. 

Eine  Temperatur  von  300®  bewirkt  demnach  in  dem  ge- 
chlorten Aether  genau  dieselbe  Zersetzungsweise,  als  das  Licht 
eines  Sommertages  unter  noch  nicht  näher  ermittelten  Umstän- 
den.   M.  hält  es  demnach  für  wahrscheinlich,  dafs  der  gechlorte 
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Aether  im  letzteren  Falle,  unter  dem  Einflufs  des  Liehts  haitilich, 
sich  im  EniästehunKsmoinent  in  die  beiden  Prodoote  spalte  *). 

Trocknes  Ghlor  eeigt  im  Sonnenlidbt  bei  lüO^  auf  den  ge^ 
chlorten  Aetbef  keine  Wirkung;  Kalium  bewirkt  damit  bei  etwa 
300<^  eine  heftige  Yerj^nffung.  Sab^  und  Salpetersäure  zersetzen 
ihn  nicht. 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  voti  Schwefelsädrehydrat  mit 
gechlortem  Aether  auf  240^,  so  tritt  Sieden  ein;  es  entwickelt 
sich  anfangs  gechlorter  Aldehyd,,  dann  treten  scharfe  rauchende 
Dämpfe  auf.  Wasser,  worin  man  diese  Dampfe  außüngt,  enthält 
Schwefelsäure,  Chloressigsaure  und  Salzsäure*  U.  glaubt,  dafs 
das  Wasseratom  der  Schwefelsäure  zur  Umwandlung  des  ge<« 
chlorten  Aethers  in  gechlorten  AUehyd  diene,  während  die  Salz-« 
säure  sich  mit  der  wasserfrei  gewordenen  Schwefelsäure  ent<« 
binde  : 

C4  CI5  O  +  HO,  SO,  =  C4  CI4  0,  +  H  CI  +  SOg 

gccM.  Aether.  Seh wefelshydr.  gechl.  Aldehyd.  Salzsäur.  Schwefeb. 
Ammoniak  scheint  den  gechlorten  Aether  nicht  zu  zer^ 
setzen.  Hit  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  in  der  Siedhitze 
wenig  Chlorkalium  und  etwas  ameisensaures  Kali;  M.  läfst  ea 
aber  unentschieden,  ob  es  aus  zersetzter  CMoressigsäure,  oder 
durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  den  Alkohol  entstanden  sey« 


*)  M.  ^mpieiilt  die  Zenetzung  des  Aethers  durch  Cblol*  als  das  hedtd 
Verfahren  zur  Bereitung  der  Chloressigsäure.  Man  erhftit  dadurch 
entweder  anderthalb  Chlorkohlenstoff;  das  Wasser,  welches  man  als*' 
dann  mit  dem  rohen  Product  einige  Zeit  in  den  Flaschen  in  Be** 
Führung*  lüfst,  enthält  nur  Chldressigs&ure  and  Salzsäure  gelöst; 
oder  man  erhält  geclilorten  Aether,  den  man  durch  Destillation  und 
Auffangen  des  Destillats  in  Wasser  zersetzt  5  man  hat  dann  ebedfhlls 
eine  wässerige  Lösung  von  Chloressigsäure  und  SalzsäWc.  In  bei-* 
den  Fällen  genügt  es,  die  Lösung  im  leeren  Räume  über  Kali  und 
Schwefelsäure  zu  verdunsten,  zur  Reindarstellung  der  Chloressigsäure. 
Man  gewinnt  anfserdem  dabei  nocb  ziemlich  viel  anderthalb  Chlor* 
knhlenstofT. 

Annal.  d.  Chemie  u«  Pharm.  LVI*  Bd«  3.  Hefl.  18 
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Erhilil  man  eine  aikoholisdie  Losunff  ton  12  Grm.  einfach 
Schwefelkaliam  und  20  Grm.  gechlortem  AeUier  iiacb  und  nadi 
awD  Keden,  ao  trAbt  sieb  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung 
VOR  Chiorkaliaii.  Am  folgenden  Tag  ist  die,  vorher  rotbbrmme 
Farbe  goldgelb  geworden  ,  und  auf  dem  CUorkafinai  haben  ach 
grofse  Blatter  von  Schwefel  abgesetat.  Vermischt  man  die  ab« 
gegossene  Flosslgkeil  mit  Wasser,  aoi  wird  sie  milcMebt,  wid  in 
der  Rvbe  scheidet  sieb  ein  geworzhales  gelbes  Oel  ab.  Die 
besten  Verhakniase  aiir  Bereitang  dieses  Oels  sind  50  Tbl.  Scbwe» 
telkalium»  16  Tbk  gechlorter  Aelfaer  «id  200  Tbl.  Alkohol  von 
95  pCu  Das  sich  beim  Verdtanett  mit  Wasser  in  der  Ruhe  ab- 
sckeideiHie  Oel  enthält  noch  unzersetaten  gechlorten  Aetber;  maa 
Ufltei'wirft  es  defshalb  dersdben  Behandlung^  indem  man  mir  die 
HAIfte  der  eben  angegebenen  Verbaltniese  von  einfach  Schwefel- 
kalium  und  Alkohol  anwendet.  Es  enthält  nun  noch  Schwefel 
und  eine  lavchartlg  riechende  Materie,  von  denen  man  ea  durdi 
svcoessive  Behandlung  mit  KaUlauge  und  Salpetersäara  befreit; 
nach  dem  Waschen  mit  viel  Wasser  trocknet  man  es  im  leeren 
BAum»  destiUirt  zwei-  bis  dreimal  und  wiederholt  daa  Waacbea 
mit  Wasser. 

Der  so  dargestellte  Körper  ist  {arblos  durchsichtig,  angenehm 
nach  dem  ätherischen  Oel  der  Spiraea  Ulmaria  riechend  und 
süfs  schmeckend.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  +  21®  ist  1,654; 
er  siedet  bei  210®  unter  schwacher  Färbung;  er  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Lingere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  verliert  er  seinen  angenehmen  Geruch,  indem 
er  rauchend  und  sauer  wird,  Voa  Alkalien  und  Salpeteraäure 
von  gewöhnlieber  Stärke  wird  er  nicht  angegriffen.  Sanier- 
säure  von  1,5  zersetzt  ihn  dagegen  heftig;  unter  den  Producten 
dieser  Zersetzung  beuierkt  man  Kohlensäure. 

Die  Analyse  dieses  Körpers^  welchen-  Bf.  CMoroxeihose 
neiuit,  rührte  %u  der  Formel  :  C«  Clg  0,  nämUcJh  ; 
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bereehnet     At«     geftiadeii 

Kohlenstoff       17^       4       17,18 
Chlor  76^       3     .  76,62 

Sauerstoff  5,80        1         6,19. 

Bildaogr  drödcl  H,  durch  die  Gleichung  : 
C4  CU  0  +  2  9  K  =  C4  CI,  0  +  2  Cl  K  -f  2  8 

gechi.Aether  Schwefelkai.  Cbloroxethose  Chlorkal.  Schwefel 
aus.     Regrnault  hat  nachgewiesen,   dafs  Schwefeikalium  dem 
anderthalb  Cblorkohlenstoff  CC4  ClaJ  2  Aeq.  Chlor  entasieht  und 
den  Chlorkohienstoff  C4  CI4  abscheidet« 

Dieser  letztere  Chlorkohlenstoff,  C4  CI4,  den  M.  mit  CMore^ 
Owse  bezeichnet,  verwandelt  sich  bdianntlich,  im  directen  Son-* 
nenlicht  einer  Atmosphäre  von  trocknem  Chlor  ausgesetzt,  in 
anderthalb  Chlorkohlenstoff,  C4  CI4  +  CU ,  in  das  Cbtorid  der 
Chlorethose;  behandelt  man  in  gleicher  Weise  die  Chloroapeihose^ 
^4  Cii  Oy  mit  trocknem  Chlor,  so  erhalt  man  nach  einigen  Tagen 
Krystalle  yon  gechlortem  Aether,  C4  CI5  O. 

Nach  Kolbe*}  verwandelt  sich  der  Chlorkohienstoff  C4G4 
(die  Chlorethose)  unter  einer  Wasserschiehte  und  einer  Atme*« 
Sphäre  von  Chlor  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  in  an« 
derlhalb  Chlorkohlenstoff,  C4  Cl«;  ein  Tbeil  des  letzteren  seM 
sich  mit  Wasser  in  Chk)ressigsäure  und  SaizsSure  um  : 
C4  CI4  Clj  -h  4  HO  =  C4  Cl,  HO4  +  3  H  CL 

Chloroxeihose  ^  C4  CIs  0,  setzt  sich  nach  M.  unter  den^ 
selben  Umstanden,  in  gechlorten  Aether,  in  das  Chlorid  der 
Cbloroxethose ,  C4  Cl^  0 ,  Cl^  um ,  miter  gleichzeitiger  BHdong 
von  Chloressigsäure  und  Salzsäure. 

Die  beiden  letzteren  entstehen  aus  ersterem  unter  Mitwir^« 
kung  von  3  Aeq.  Wasser  : 

C4  Cl,  0  Cl,  +  3  HO  =  C4  Cl,  HO4  +  2  H  Cl. 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LIV  S.  145. 
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Setzt  man  den  ChiorkohlenstoiF  C4  CI4,  (die  Chlorethose),  in 
Berührunj^  mit  Brom  dem  directen  Sonnenlicht  aus,  so  wird  die 
Masse  nach  einigten  Aiiofenblicken  krystallinisch  und  fest  Bei 
wiederholter  Behandlung  dieser  Masse  mit  Alkohol  erhalt  man 
kleine,  prismatische  Krystalle,  wie  es  scheint  von  der  Form  des 
anderthalb  Chlorkohlenstoffs.  Sie  riechen  schwach  gewilrzhaft, 
haben  ein  specifiscfaes  Gewicht  von  2,3  bei  +  21®^  b^iooeo 
bei  etwa  100^  sich  zu  verflüchtigen  und  zerfallen  bei  oogefähr 
200<»  in  Brom  und  Chlorkohlenstoff  CC4  CI4 ,  Chlorethose>.  Hit 
Schwefelkalium  entsteht  ebenfalls  Chlorkohlenstoff,  C4  CI4  uod 
Bcomkalium.  Dieser  Körper  ist  äberhau|>t  in  seinem  Verhalteo 
nicht  von  dem  des  anderthalb  Cblorkohlenstoffs  verschieden;  ei 
unterscheidet  sich  von  letzterem  n^r  dadurch,  dafs  er  statt  6  Aeq. 
Chlor,  deren  nur  4^und  2  Aeq.  Brom  enthält.  M.  nennt  iim 
defshalb  CUorethosebromid^  C4  Ci4,  Br^. 

Setzt. man  mehrere  Grammen  Chloroxetbose ,  C4  Cls  O,  io 
einer  Flasche  mit  Brom  dem  directen  Soanenlicht  aus,  so  erhalt 
man  nach  einigen  Tagen  Krystalie  von  der  Form  des  gechlorten 
Aethers.  Sie  sind  färb-  und  geruchlos,  haben  ein  specifisches 
Gewicht  von  2,5  bei  +  18%  schmelzen  bei  96^  und  zersetzen 
sich  bei  180^  in  Brom  und  in  Qhloroxethose.  Mit  Schwefelkalium 

i 

entsteht  ebenfalls  Chloroxetbose  und  Bromkalium.  Die  Analyse 
der  Kryßtalle  führte  zu  der  Formel :  C4  Cl^  0,  Br« ;  der  Körper 
wäre  hiernach  Chloroxethosebromid^  d.  h.  gechlorter  Aethar,  in 
dem  2  Aeq.  Chlor  durch  2  Aeq.  Brom  ersetzt  sind*  Von  dem 
gechlorten  Aether  unterscheidet  sich  dieser  Körper  wesentlich 
dadurch,  dafs  er  in  höherer  Temperatur  in  Brom  und  in  Chloroxe- 
ihose^  der  erstere  dagegen  in  anderthalb  Chlorkohlenstoff  und  in 
gechlorten  Aldehyd  zerfällt.  M.  hält,  wie  schon  oben  erwähnt,  die 
beiden  letzten  Körper  für  secundäre  Producte.  Die  nachstehende 
synoptische  Zusammenstellung  des  Verhaltens  des  anderthalb 
Chlorkohlenstoffs  und  des  gechlorten  Aethers  läfst  die  chemische 
Analogie  beider  Körper  leichter  überblicken. 


und  auf  A^kerveHmdfmgen, 


277 


AnderAaib  CMorkohiensioff  : 

(^4  1^14  vA%, 

Zerffillt  in  höherer  Temperatur 
in  Chlor  und  in  Chlorethoae,  C«  Gl«« 


Scheidet ,  mit  Schwefelkalium, 
Chlorelhose,  C«  Cl«,  afo. 

Chlorethose  liefert  im  Sonnenlicht 
mit  Chlor  wieder  anderthalb  Chlor- 
kohlenstoff, Chlorethosechlorid. 

Chlorethose  zerfällt  im  Sonnenlicht, 
bei  Gegenwart  von'Wasser  u.  Chlor, 
in  Chloressigsaure  und  in  anderthalb 
ChlorkohlenstofflCChlorethosechlor,) 

Chlorethose  liefeit  im  directen 
Licht  mit  Brom  Chlorethosebromid, 
C4  CI4,  Brs« 

Chlorethosebromid  setzt  sich  in 
höherer  Temperatur  oder  mit  Schwe*- 
felkalium  in  Brom  und  in  Chlore- 
those um. 


OecUorter  Aetker  : 
C4  CI5  0,  Cli. 

Zerfillt  in  höherer  Teraperatar  in 

Chlor  und  in  Chloroxethose,  C4  Cl^  0, 
welches  bei  Gegenwart  von  Chlor  im 
Entstehungsmoment  liefert  : 
Anderthalb  Chlorkohlenstoff  C,  CI3 
Gechlorten  Aldehyd  CaCi,0. 

Scheidet,  mit  Schwefelkalium,  Chlor- 
oxethose, C4  CI3  0,  ab. 

Chloroxethose  liefert  im  Sonnenlicht 
mit  Chlor  wieder  gechlorten  Aelber 
(Chloroxelho8«chlorid). 

Chloroxethose  zerfällt  im  Sonnen- 
licht, bei  Gegenwart  von  Wassor  und 
Chlor,  in  ChlorcssigsSure  und  in  ge- 
chlorten Aether  ^hloroxethosechlorid}; 

Chloroxethos^  liefert  im  directen 
Licht  mit  Brom  Chloroxethosebromid, 
C*  CU  0,  Bi?. 

Chloroxethosebromid  setzt  sich  in 
höherer  Temperatur  oder  mit  Sclnve- 
felkalium  in  Brom  und  in  Chloroxe* 
those  um. 


Die  Zahl  der  zasammengeselzten  gecfatorten  Aeflier  iM  nicht 
bedeutend,  von  einigen  kennt  man  sogar  nur  ihre  Zusammen- 
setzung, weiter  untersucht  sind  nur  der  Chloroxaläther,  der  Per-» 
Chloressigäther  und  der  Chlorameisenäther. 

So  bietet  nach  Clo  ez  *)  der  Chlorameisenäther  Reactionen  dar^ 
die  mit  dem  Verhalten  des  Ameisenäthers  nicht  in  unmHteibarem 
Zusammenhang  stehen ;  der  Chloroxaläther  hat  dagegen  die  näm- 
lichen chemischen  Eigenschaften  wie  der  Oxalätber,  und  nach 
Leblanc**)  findet  diefs  mit  dem  Perchloressigäther  ebenfalls 
Statt.  Während  letzterer  aber,  unter  dem  oxydirenden  Einflufs 
der  Alkalien  Chloressigsäure,  der  Chlorameisenäther  Chloressig- 


*')  Compt.  rend.  T.  XXI  p.  69. 
**}  Diese  Annal.  Bd.  LH  S.  286. 
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siare  ond  KoUeMiore  liefert,  verwunddit  sieh  der  Cbloroxalather 
in  Oxalsäure  ond  in  eine  neue  chlorhaltige  Saure«  Der  Chlor- 
berasteioalher  und  ChiorkoUensaureilher  *)  scheinoi  fintier  bei 
Behandlung  mil  Alkalien  keine  Chloressigsäore,  sondern  chlor- 
haltige Säuren  zu  liefern  >  verschieden  von  der  des  Ghloroxal- 
äthers,  so  dafs  also  Grand  sä  der  Vermnthung  vorlag,  dafs  in 
den  gechlorten  susammengeselzten  Aetherarten  kein  Cbkroxe- 
thosecblorid,  das  heifst  keine  dem  freien  gechlorten  Aether  analoge 
Verbindung  vorhanden  sey.  In  dem  Vorhergehenden  ist  nach- 
gewiesen >  dafs  dar  gechlorte  Aether  durch  AU^a&en  nicbl  zer- 
setzt wird;  alle  gechlorten  zusammengesetzten  Aeth^  tauschen 
dagegen  ihren  Chlorgehalt  gegen  den  Sauerstoff  des  Alkaiis  uin ; 
nach  den  am  ChloroscaU  und  Chk>ressigälher  gemachten  Beob- 
achtungen beschränkt  sich  diese  Oxydation  auf  dea  Körper : 
C4  eis  0,  sie  ddmt  sich  nicht  auf  die  Elemente  der  Säure  aas. 

Wenn  endlich  alle  bekannten  zusammengesetzten  gechlorten 
Aether  sich  gleich  verhielten,  wenn  alle  durch  Oxydation  Chlor- 
essigsäure lieferten ,  so  würde  man  nicht  nur  jede  Idee  von  der 
Gegenwart  des  Chk)roxetboaQ<MQrids  in  den  gephl<>rtem  «osam- 
mengesetuten  Aetherarten  aufgegeben  haben,  sondern  mM  könnte 
es  auch  für  wahrscheinlich  haben ,  dafs  das  Moleeöl ;  C4  Cit  0 
in  diesen  Verbindungen  das  Analogon  ton  C4  Hs  0  in  den  »or- 
mirien  Aethem  sey.  So  wie  man  in  deia  einen  FaU  diaroh  Ver- 
tretung von  2  Aeq.  Chlor  durch  2  Aeq.  Saneirstof  CUofe«sig- 
säiire  erbat,  ebenso  erbiU  man  im  anderen  Fall  durcb  Verlre^ 
teng  von  2  Aeq<  Wasserstoff  duroh  2  Aeq,  SauerstaS  KMgwiie, 

Naeh  W9k  fQlgenden  Versiu^hen,  dm  er  von  diesen  Betrach- 
tungen ausgehend  unternommen  ht«,  biegen  nun  aUe  znsamo^en* 
gesetst^n  geeblorten  Aether^  mit  Ausnehme  des  CWocesisigiäthen 

und   Chlorameisenäthers ,    keine  Analogie  dar  zwischen   ihrem 
C«  CI5  0  und  dem  C4  H«  0  der  normalen  Aetherarten. 


*)  Diese  Anoal  Bd.  XLVII  S.  291. 
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*  > 

Chlorkohkn9äm*eätb^, 

Naoh  dem  von  Cahours  angegebenen  Veifahreil  iBfge^ 
stellt,  sclimilzt  er  zwischen  86  -^  88®«  erstarrt  zwischen  65 
und  63<». 

ISnw^rhrng  eon  Alkohol  utf  ChiorhoMensäuteMhet,  *--  In 
Berübrang  mit  Alkohol  verwandelt  sich  dieser  A«(her,  fast  ohnc^ 
Temperaturerhöhung,  in  einen  diartigen  Körper;  der  Alkohol 
wird  hierbei  sehr  sauer,  rauchend.  Versetzt  man  dit  alkoholisiihe 
Lösung  mit  Wasser,  so  setzt  sich  ein  schweres,  aromfätisch^, 
anfangs  sttfslich,  später  bitter  schmeckendes  Oel  ab,  \¥tithm 
eine  complexe  Substanz  ist ,  sofern  weder  sein  Siedpuiikt  ^  noch 
sein  specifisches  Gewicht,  noch  seine  Zusammensetzwig  oonslHinl 
ist.  —  Hit  flüssigem  Ammoniak  zersetzt  sich  das  Oel  lebhaft, 
indem  es  gröfstentheiis  verschwindet.  Aus  der  klar  abgegossenen 
ntlss^kat  setzt  sich  nach  einigen  Augenbiieken  Chloroform  ab* 
Die  Lösm^  enthält' Salmiak,  ameisensaures  Ammoniak,  kohlen^ 
sauras  Ammoniak  und  Ammomaksalz»  ditorfaabiger  fiauren«  Deit 
nicht  zersetzte  TheU  des  Oels  ist  normaler  KoMensä«reath«r.     . 

Dieses  Verhalten  scheint  anzudeuten,  da&  dar  ölartige  ftör«* 
per  neben  normalem  Kohlensäureäther  ChloresBigsäureäther  etib^ 
Mit,  der  durch  Ammoniak  nach  und  nach  in  Chk>rAi)etatnid« 
chloressigsaures  Ammoniak,  Chloroform,  koblansaures  und  amek 
s^usmres  Ammoniak  und  in  Salmiak  zerfällt 

Lafst  man  trocknes  Ammoniakgas  auf  das  öiarfige  Ptodact 
der  Zersetzung  des  GUorkohlensäureäthers  durch  Aikiihol  eiawdrfce«, 
so  wird  die  Masse  fest,  weifslich;  zwischen  Fliefspapier  ge>*- 
freüi ,  giebt  sie  an  dieses  eine  ölartige  Substanz  ab ,  es  bkHbl 
•in  weifser,  mit  Salmiak  gemengter,  blättriger  Körper,  der  nicbls 
Widers  ist  als  das  Amid,  das  sich  bei  Einwirkung  von  troekneai 
Ammoniak  auf  den  Chlorkoblensäureäther  bildet.  Daj^  ölartige 
Produd  enthäk  demnach  noch  von  dem  letzteren  Korpei'  >  da 
KoMensäureülher  und   Cbtoressigälher   nicht  von   Ammouiakgas 
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in  Amide  verwandelt  werden.     M.  drückt  demnach    die   Zer- 
setzung des  Chlorkohlensäureathers  durch  die  Gleichung  aus  : 
C5  eis  Os-l-2  C4  H.  0,  =  C5  H,  Os+C«  a,  H,  O  +2Ha 

Cblorkoblen-       Alkohol.        Kohlensäure-  Chloressig-f  Salzsäure. 
saureather.  «ther.  älher. 

EmucMiung  van  Kali  auf  den  ChlarkoMensäureäther.  — 
Cahours  fand,  dafs  sich  bei  Zersetzung  dieses  Aetbers  durch 
Kali  eine  chlorhaltige  Saure  erzeuge;  H.  erhielt  andere  Resul- 
tate; nach  ihm  zerlegt  sich  der  Chlorkohlensäure^lher ,  mit  dem 
mehrfa^en  Gewicht  Kali  in  wässeriger  Lösung  erwärmt,  unter 
heftiger  Einwirkung  in  Chlor,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  : 
C5  CI5  0,  +  9  KO  =  3  CKO,  CO  J  +  5  K  Ci  4-  C2  BO,,  KO 

Chlorkohleo-    Kali.         Kohlens.  Kali.       Chlor-   Ameisensaores 
saur^gther  kalium.  Kali. 

Emioirkutig  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  ChlarkokLenn 
iifMr^her.  -r  Erwärmt  man  den  Aether  in  trocknem  Ammo* 
pinki  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  es  tritt  ein  dichter 
Rauch  auf  und  die  Masse  wird  fest,  braun,  ohne  Ahschindung 
von  Wasser»  Digerirt  man  sie,  nach  dem  Pressen  zwischea 
Fliefepapier,  mit  wasserfreiem  Aether^  so  erhält  man  eine  gold- 
gelbe Lösung  und  einen  bräunlichen  pulverigen  Rückstand,  der 
grofsäntheils  aus  Sabniak  und  aus  sehr  wenig  einer  sohwarzen, 
mit  allen  Eigenschaften  des  Paracyans  begabten  Materie  besteht 
M.  hält  letztere  für  das  Prodoct  einer  secundären  Zersetzung. 

"  Die  ätherische  Lösung  liefert  beim  fireiwiiligen  Verdauupten 
eine  fette,  blättrige,  sehr  voluminöse  bittere  Substanz,  die  an 
Fltefspapier  einen  ölartigen  Körper  abgiebt.  -  Mit  etwas  Thier« 
koUe  gekocht,  krystallisirt  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
weifsen  Blättern,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ifareo 
bittern  Geschmack  mit  einem  söfaten  vertauschen^  was  das  Kena<- 
^elchen  ihrer  Reinheit  ist.  Si«^  schmilzt  dann  bei  138  —  140^, 
wird  traun  gegen  200^'  und  kommt  in's  Sieden  bei  etwa  260^. 
ßei  raschem  Erhitzen  verdampft  sie  und   der  Dampf  verdichtet 


tmd  auf  AeAerverbmdungen.  281 

sich  zu  irisirenden,  spiegelnden  Schuppen.  Mit  Kalkhydrat  ent- 
wickelt sie  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  wohl  aber  reichlich 
in  der  Siedhitze,  bi  flussigem  Ammoniak  löst  sie  sich  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  krystallisirbaren  Ammoniaksalz.  In  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Die  Analyse  gab  : 


berechnet 

Aeq. 

gef.  im  Mittel 

Kohlenstoff     15,79 

10 

15,41 

Wasserstoff      1,57 

6 

1,65 

Chlor             65,24 

7 

64,97 

Stickstoff        11,05 

3 

10,82 

Sauerstoff        6,35 

3 

6^15. 

Qie  Formel  wäre  demnach  :  CioHeCUNsOg.  M.  hält  diesen 
Körper  i&r  ein  Amid  und  nennt  ihn  Chlarocarbethamid;  seine 
Entstehung  aus  dem  Chlorkohlensaureäther  wäre  das  Resultat 
der  Aussch^dung  von  3  Aeq.  Chlor  und  3  Aeq.  Sauerstoff  und 
d^  Aufnahme  von  3  Aeq.  Amid.  M.  hält  die  Bildung  der  gro- 
fsen  Menge  von  Salmiak  hierbei  nicht  für  secundär;  er  vermu- 
Uiet,  das  Ahiid^sey  das  Resultat  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
-von  Chlor  und  Sauerstoff  auf  das  Ammoniak;  ersterer  erzeugt 
Salmiak,  letzterer  Wasser,  welches  an  der  Bildung  de§  Am- 
moniomoxydsalaes,  das  man  in  den  Mutterlaugen  findet,  Theil 
nimmt. 

Das  Salz,  welches  durch  Digestion  des  GUorocarbethamids 
mit  iüssigem  AmmiDaiak  entsteht,  eothält  V^  seines  Stickstoils 
als  Ammoniak,'  das  andere  %  als  Aimd.  Es  bildet  weiGse ,  fett 
anzufüllende  Schuppen ,  die  sehr  bitter  schmecken ,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind^  zwischen  35^  und  37^  schmel-r 
zen  und  mit  Kalkhydrat  viel  Ammoniak  entwickeln.  Die  Ana* 
lyse  gab  : 
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Mvodincl 

Ak 

getaaiiBn 

Kohlenstoff    13,85 

10 

13,49 

Chlor             57,11 

7 

56,82 

Wasserstoff     2,84 

12 

2,88 

Sückstoff         9,68 

3 

9,72 

Sauerstoff      16,54 

9 

17,09. 

Die  Fonnel  :  C,o  Gl,  H|,  N,  O9  dieses  Salies  unlersdieideC 
sich  von  der  des  Chlorocarbethamids  nur  durch  einen  Mehrge- 
hall  von  6  At'  Wasser.  H.  stellt ,  in  Folge  cnier  Bestimmung 
des  Amnioniakgehalts  mittekt  Platinchlorid ,  dafür  die  F<Hinel : 
Cio  CU  N  H,  O5,  2  N  H4  0  +  2  HO  auf;  die  Isolirung  der 
SfKure  selbst  gelang  nicht.  Ebensowenig  glückte  es,  aus  den 
Mutterlaugen  des  Chlorocarbethamids  das  Ammoniumoxydsalz  im 
reinen  Zustande  abzuscheiden,  welches  gleichzeitig  mit  deip  Amid 
entstehen  mnCs,  da  keine  Abscheidung  von  Wasser  hierbei  Statt 
findet 

Bringt  man  den  CMorkoUensäureither  mit  flussigen  Ammo- 
mak  in  Verbindung,  so  zersetzt  er  sich  damit  zischend  und 
anter  Erhitzung.  Es  entsteht  hierbei  ebenfalls  Chlorooarbelhamid, 
weiches  herauskrystallisirt,  die  braune  Mutterlauge  enthalt  Sahniak, 
kolilensaures  und  ameiseosaures  Ammoniak,  sowie  Amroonnksaise 
chlorMaltiger  Sauren. 

Verkaitm  des  CUorkohlensäureäihen  in  der  Wärme.  — 
Erhitzt  man  den  Aetber  zum  Sieden,  so  zersetzt  er  sich  unter 
Bntwickelung  von  kohlensaurem  Gas;  in  der  Vorlage  vardichtet 
irich  ein  schweres,  in  Wasser  zu  Boden  sinkendes  Oei,  dM  aichto 
anders  als  gechh>rter  Aldehyd  ist,  gemengt  mit  anderthalb  GMor- 
koUenstoff,  wie  M.  aus  seiner  Zersetzung  mit  Wasser  in  Salz- 
saure und  Chloressigsäure  schliefet.  Der  anderthalb  ChlorkoUeo- 
Stoff  bleibt  nach  der  Auflösung  des  gechlorten  AUebyds  in 
Krystalien  zurück.  —  Der  Chlorkohlensäureather  zerfalil  dem- 
nach durch  Destillation   in  Kohlensäure,  in   gechlorten  Aldehyd 
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iHid  in  anderthalb  Ghlorkohlensloff;  zum  Theil  geht  er  indeHseti 
unzersetzl  über. 

CUoroxäläther, 

Gegenmrtig,  wo  man  das  Verhalten  der  Chloressig«ü«re 
kennt,  sagt  M. ,  ist  es  leicht  zu  beartheilen,  dafs  das  vor  fanf 
Jahren  ehngeschlagene  Verfahren  zur  Untersuchung  der  Einwir« 
kttog  der  Alkalien  auf  den  Chloroxaläther  zu  Fehlschüssen  führte. 
Er  bestimmte  die  dabei  freigewordene  Chlormenge  und  erscfalofs 
hieraus  die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Säure. 

Die  nachstehenden  Versuche  M's  bezwecken,  das  Verhalten 
4es  Cbloroxalithers  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  festzustellen. 

Er  erhitzte  30  Grin.  des  Aethers  in  einer  Retorte  mit  Kali- 
lauge zum  Sieden  bis  zur  völligen  Auflösung  desselben ;  es  ging 
eine  kleine  Menge  eines  schweren  Oels  über,  das  alle  Eigen- 
schaften des  Chloroforms  besafs.  Durch  den  Retorteninhalt  wurde 
mm  ein  Strom  Kohlensaure  geleitet,  die  Flüssigkeit  verdampft, 
so  lange  noch  etwas  krystaliisirte,  die  Mutterlauge  bei  100^  zur 
Trodme  gebracht  und  der  Ruckstand  mit  schwachem  Vi^eingeist 
ansffezogen.  Die  Auflösung  enthielt  asneisensaures  Salz.  Ei» 
anderer  Theil  des  Salzrückstandes  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
digerirt;  die  Auflösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  einen  asbest-« 
artigen  Rückstand  von  cbhressig^aurem  Salz.  Der  Chloroxal- 
äther aerföllt  demnach,  bei  Behandlung  mit  Alkalien,  anak)g  dem 
PercMovessigitber;  das  Holecül  C4  Cls  0  tauscht  2  Aeq.  Chlor 
gegen  2  Aeq.  Sauerste^  um  und  verwandelt  sich  in  dilor«-' 
esagsänre. 

Bei  Behandlung  von  ChloroxalSther  mit  troeknem  Ammo- 
niakgas  entsteht  bekanntlich  Chloroxamethan.  Aus  der  Verglei-* 
chong  der  Formel  dieses  Körpers  mit  der  des  Chloroxalathers 
and  des  Ammoniaks  liefse  sich  schliefsen^  dafs  hierbei  die  EI&- 
monte  von  1  Aeq.  Wasser  und  von  1  Aeq.  gechlortem  Aether 
eliniHiirt  würden.   Diefs  findet  aber  in  der  Tliat  nicht  Statt,  denn 
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68  entetebl,  neben  CbloraxametlNm ,  auch  Salmiak.  M.  bat  das 
Verhalten  des  Ammoniaks  gegen  Chloroxalälher  nun  von  Neuem 
antersocht;  er  bebandelte  nun,' nach  beendigter  Einwirkong  die 
Masse  mit  Aether ,  statt  mit  Wasser ,  «vo  beim  Verdampfe  der 
ätherischen  Lösung  zuerst  Cbloroxametban,  alsdann  mit  letzterem 
gemengt,  kleine,  abgeplattete  und  körnige  Krystalle  eines  leicht- 
löslichen Körpers  anschiefsen,  der  alle  Eigens<;baften  eines  Amids 
besitzt  M.  hat  diesen  Körper  nicht  in  dem  zur  Analyse  erfor- 
derlichen Zustand  der  Reinheit  erhalten  können.  Da  die  Malter- 
lauge der  ätherischen  Lösung  frei  von  Sabniak  ist,  wohl  aber 
mit  Kalkhydrat  viel  Ammoniak  entwickelt,  so  nimmt  M.  hiernach 
an,  dafs  neben  den  beiden  Amiden  und  Salmiak  auch  nodi  ein 
oder  mehrere  Ammoniumoxydsalze  bei  Zersetzung  des  Chloroxal- 
äthers  durch  Ammoniak  entstehen. 

M.  behandelte  völlig  reines,  rein  sufs  schmeckendes  Chlor- 
oxamethan  mit  Kali ,  ohne  eine  Spur  von  Oxalsäure  hierbei  za 
erhalten,  was  der  Fall  seyn  mufste,  wenn  es  eine  dem  Oxame* 
than  analoge  Constitution  besafse.  Er  betrachtet  dem  zu  Folge 
das  Chloroxamethan  als  ein  wahres  Amid  und  nennt  es  CS^or- 
oxetämid^  die  frühere  Aetheroxalsaure  nennt  &r  (Morax^k^ 
säure  Cacide  cbloroxethique} ,  die  wasserfreie  Aetheroxalsaore 
aber  CfUoroxeiid» 

Auch  bei  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  den 
Chloroxaläther  entsteht  Chloroxetamid ,  obwohl  in  geringerer 
Menge  als  mit  gasförmigem  Ammoniak;  ebenso  fand  M.,  nebeo 
den  schon  früher  beobachteten  Ammoniakverbindungen,  Salmiak 
lind  Oxamid,  auch  hier  das  zweite  oben  erwähnte  Amid,  welches 
in  abgeplatteten,  halbkugeligen  Krystallen.  aus  den  Mutterlaugen 
der  älherischen  Lösung  anschiefsL 

In  seiner  früheren  Arbeit  fährte  M.  als  Zersetzungsproducte 
des  Chloroxalathers  durch  Alkohol,  aufser  Salzsäure  und  Oxal- 
säure, noch  zwei  chlorhaltige  Säuren  an,  von  denen  er  die  eine 
itir  Aetberoxalsauie  hielt.     Die   zweite  dieser  Säuren  ist,   nach 
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seinen  jetzi^^en  Versuchen,  Cbloressigsäure.    Er  drückt  nun  die 

Umsetzung  des  Chloroxalathers  mit  Alkohol  durch  nachstehendes 

Schema  aus  : 

Chloroxelid  CgCIsO, 

iChloressigsaure  2  C«  Gl«  O4  H« 

3  Ce  Cl^  04^  +  7C4^He^02  =  jchloräthyi  4  C4 Cl        H, 

CWoroxaiälher  Alkohol       ^Oxalalher  C,      O4  H* 

Wasser  7  OH 

Erhitzt  man  den  Chloroxalälher  auf  280  —  290®,  so  zer- 
setzt er  sich  in  ein  klares  Liquidum ,  welches  tiberdestillirt  und 
in  ein  gasförmiges  Product,  das  an  der  Luft  raucht  und  den 
charakteristischen  Geruch  des  Phosgens  besitzt;  es  wird  theil- 
weise  von  absolutem  Alkohol  absorbirt.  ^Der  vom  Alkohol  nicht 
absorbirte  Theil  brennt  mit  blauer  Flamme  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  er  ist  also  Kohlenoxyd;  der  vom  Alkohol  aufge- 
nommene Theil  ist  Phosgen ,  denn  wenn  man  das  Gas  mit  Am- 
moniakgas  zusammenbringt,  so  entsteht  unter  Yolumverminderung 
ein  weifser,  krystallinischer  Körper,  der  aus  Salmiak  und  einer 
anderen  Verbindung  besteht,  die  nicht  von  Essigsäure,  wohl  aber 
von  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Aufbrausen  zersetzt  wird, 
Eigenschaften,  die  dem  Carbamid  angehören,  welches  bekanntlich 
beim  Zusammenbringen  von  Phosgen  mit  Ammoniak  entsteht. 

Der  flüssige  Antheil  des  durch  Destillation  zersetzten  Chlor- 
oxalathers ist  rauchend  und  riecht  nach  gechlortem  Aldehyd. 
Destillirt  man  ihn ,  so  geht  noch  vor  120®  ein  Liquidum  über^ 
das  alle  Eigenschaften  des  gechlorten  Aldehyds  besitzt,  d.  h. 
sich  mit  Ammoniak  in  Chlorapelamid,  mit  Wasser  in  Chloressig- 
säure und  mit  Alkohol  in  Chloressigäther  umsetzt.  Die  Portion 
des  Liquidums^  die  bei  120®  noch  nicht  überdestillirt ,  liefert  in 
etwas  höherer  Temperatur  wieder  Phosgen,  Kohlenoxyd  und 
gechlorten  Aldehyd.  Die  folgende  Gleichung  erklärt  diese  Zer- 
setzungsweise des  Chloroxalathers  durch  Destillation  : 
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c.  a»  O4  =  C4^4^  +  c  ci  0  +  c  o 

ChloroxaU        gechlorter      Phosgen.  Kohlen- 
ätber.  Aldehyd.  oxyd. 

M.  beobachtete  ferner,  dab  sich  beim  Oefifoen  von  «Flaschen, 
die  seil  längerer  Zeit  Chtoroxal9ther  enthielten,  ein  Dampf  ent- 
wickelte, der  den  charakteristischen  Geruch  des  Phosgens  be- 
sab;  beim  Zerbrechen  von  nut  Chlomxalddier  seit  ^nigen  Mo* 
naien  gefülitea  Röhren  nnler  Wasser  entwickdte  sich  ein 
Gemenge  von  kohlensaurem  und  Kohienoxydgas^  das  Wasser 
enthielt  dann  immer  Salzsaure  und  Ghloressigsäure. 

• 
Per  chlor  essigäther  Celher  perchloracetique}. 

Bevor  M.  zur  Untersuchung  des  von  Leblanc  entdeckten 
Perchloressigäthers  überging,  hielt  er  es,  der  Vergleichang  hal* 
her,  für  nöthig,  das  Verhalten  des  Chloressigäthers  näher  zo 
Studiren. 

Lafst  man  den  Chloressigather  20  —  20  Minuten  lang  mit 
flüssigem  Ammoniak  in  Berührung^  so  erstarrt  er  zu  einer  kry- 
staUinisclien  Masse.  Befreit  man  diese  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  von  der  nun  alkoholhaltigen  Flüssigkeit  und  kry- 
stallisirt  sie  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  so  erhalt 
man  rectangulare,  farblos  durchsichtige  Blätter,  die  süfs  schmecken, 
bei  135^  schmelzen,  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser^  sehr 
leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  200^  wird  die 
geschmolzene  Substanz  braun,  bei  238  —  240^  kommt  sie  in's 
Sieden.  Mit  Kalkhydrat  zerrieben,  entwickelt  sie  kein  Ammo- 
niak, wohl  aber  mit  kochender  Kalilauge;  in  flüssigem  Ammoniak 
löst  sie  sich  nach  längerer  Digestion  auf,  und  diese  Auflösung 
liefert  beim  Verdampfen  schöne  durchsichtige  Prismen  eines 
Ammoniaksalzes.  Die  Analyse  der  Substanz  g^b  folgende  Re- 
sultate : 
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berecfcoel 

^(Iiii4in 

14,80 

14,78 

65,46 

65,30 

1,23 

1,40 

8,62 

8,30 

9,89 

10,22 

4  Aeq.  Kohlenstoff    300 

3  »    Chlor  1327 

^  2  »    Wasserstoff     25 

^  1  9    Stickstoff       175 

2  «    Sauerstoff      200 

=  C4  eis  Ht  N  Oi;  waches  die  Formel  des  Chloracetamids  ist« 

Es  ist  nun  : 

C8  Cl,  H3  O4  +  N  H,  =  C4  CI,  0,  N  H»  +  C4  He  0, 

Cbtoressigäther.  Ammoniak.     Chloracetamid.        AlkohoL 
Das  Amnaüaksalz,  ia  das  sich  das  Chloracetamid  verwan- 
delt, besitzt  alle  Eigenschafken  des  chloressigsauren  Ammoniaks« 
Mit  flüssigem  AmnuMiiak  destiilirt,  zerfällt  es  in  kohlensaures 
AmiBcmtak  und  m  Chloroform. 

Mit  gasfönnigem  Ammoniak  erleidet  der  Cbloressigatber  nur 
dann  eine  Zersetzung ,  wenn  er  darin  destillirt  wird ;  es  ei^ 
stehen  dann  die  nämlichen  Producte  wie  mit  flussigem  Am- 
moniak. 

Das  chloressigsaure  Ammoniak  schmihst  bei  etwa  80^,  es 
kommt  zwischen  110  und  115^  in's  Siedln,  indem  es  Dämpfe 
von  Chloroform  und  kohlensaurem  Ammoniak  entwickelt^  die  ma 
so  reicUich^  auftreten,  je  weiter  die  Destillation  voranschreitety 
in  der  Art^  dafs  sich  bei  145^  Krystalle  von  kohlensaurem  Am- 
moniak im  lUtortenhals  ansetzen.  Bei  160^  ist  der  Retorten'- 
inhalt  nicht  mehr  flussig,' sondern  gelblich,  talkartige  Schuppen 
l»ldend^  die  gescshnfmckJos  und  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  mit 
Alkalien  m  der  Kälte  Ammoniak  entwickeln,  in  höherer  Tempe- 
ratur schmelzen,  unter  Enlwiekelung  von  Salmiakdämpfen  mid 
eiiies  nach  Phosgen  riechenden  Gasgeaaenges,  welches  aus  Koh- 
lenoxyd und  Phosgen  besteht  Die  Zersetzung  des  cbloresaig-* 
sauren  Ammoniaks  findet  demnach  in  zwei  Phasen  Statt,  in  der 
ersteren  zerfällt  das   wasserhaltige  Salz   in  Chloroform  und  in 
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kohlensaures  Ammoniak,  in  der  zweiten  entsteht  aus  wasserfreiem 

Salz  Salmiak,  Phosgen  und  Kohlenoxyd  : 

I.  C4  eis  04  N,  4 HO  ==CjJI^  +  C,  O4,  NH4O,  HO  +  2H0 

Krystail.  chloressigs.    Chloroform.      Doppelt  kohletis.«  Wasser. 
Ammoniak.  Ammoniak. 

II.    C4  Cl,  O4  N  =  Cl  N  H4  +  CQ  +  3  CO  Cl 

Wasserfr.  chloressigs.  Salmiak.  Kohlen-  Phosgen. 
Ammoniak.  oxyd. 

Cloez  hat  gezeigt,  dafs  das  Chloracetamid  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  den  Chlorameisenäther  entsteht,  die 
reichlichste  Menge  erhält  man  indessen  aus  dem  Perdilores- 
sigather. 

Der  Perchloressigäther,  der  zu  den  nachstehenden  Versuchen 
diente,  war  genau  nach  dem  von  Leblanc*^  angegebenen 
Verfahren  bereitet;  den  Chioressigälher  stellte  M.  aus  Chloressig- 
saure dar  und  letztere  ,aus  gechlorteui  Aldehyd  durch  Zersetzung 
mit  Wasser. 

Einwirkung  von  Alkohol  auf  Perchloressigäther.  —  Mischt 
man  diesen  Aether  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen  Volum  abso- 
luten Alkohols,  so  erhitzt  er  sich  stark,  nimmt  einen  gewürz- 
baflen  und  sauren  Geruch  an,  von  frei  werdender  Salzsäure  her- 
rührend. Nach  mehrstündigem  Stehen  verdünnt  man  die  Flüs- 
sigkeit mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  an  Wasser,  wo  sieb 
dn  farbloses  Oel  abscheidet,  das  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

Der  Alkohol  läfst  beim  Verdampfen  eine  sehr  saure,  zer- 
fltefslicbe  Substanz  zurück ,  die  von  M.  ihrer  geringen  Menge 
wegen  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Oel  ist  farblos ,  ange- 
nehm aromatisch  riechend  und  bitter  schmeckend,    es  verändert 


0  Diese  Annal.  Bd.  LH  S.  286. 


und  afif  AsAereerbmchingen*  289 

Pfianzenfarben  nicht  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,35 
bei  20^;  sein  Siedpunkt  liegt  bei  164^  Mit  Ammoniaic  erstarrt 
es,  nach  etwa  20  Minuten,  zu  einer  Masse  von  Krystallen,  die 
sufs  schmecken,  bei  135®  schmelzen  und  sich  in  Ammoniak  nach 
längerer  Zeit  zu  chlorcssigsaurem  Ammonisfk  lösen. 

Das  Oel  ist  demnach  gewohnlicher  Chloressigäther  ^  dessen 
Entstehung  aus  Perchloressigäther  durch  nachstehende  Gleichung 
versinnlicht  wird  : 

C^i^lg^  +  2  C4  He  0,  =  2  Cg  eis  H5  O4  +  2  Cl  H 

Perchloressig.         Alkohol  Chloressigäther.      Salzsäure. 

EiMJoirktmg  von  Kali  auf  Perchloresstgäiher.  -*  Nach  den 
Versuchen  von  Leblanc  zersetzt  sich  der  Perchloressigäther 
durch  Kali  in  chloressigsaures  Salz  und  in  Chlorkalium.  M.  er- 
wähnt noch,  dafs  bei  Ueberschufs  an  Kali  später  noch  die  Zer* 
setzungsproducte  der  Chloressigsäure,  nämlich  Chloroform  und 
endlich  ameisensaures  Kali  erhalten  werden  müssen. 

Ejmmrktmg  von  Ammoniak  aiuf  den  PercUoressigäAer*  — 
Jeder  Tropfen  dieses  Aethers,  den  man  in  flüssiges  Ammoniak 
fallen  läfst,  veranlafst  ein  Zischen^  wie  wenn  glühendes  Metall 
in  Wasser  getaucht  wird.  Gleichzeitig  entsteht  eine  weifse  flo- 
ckige Materie  und  sehr  dichte  Dämpfe.  Erstere  liefert,  nach 
dem  Waschen,  Trocknen  und  Wiederauflösen  in  Aether  glän- 
zende Schuppen,  die  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt ,  die 
Form  von  rectanguiären  Tafeln  annehmen.  Sie  besitzen  alle 
Eigenschaften  des  Chloracetamids.  Die  ammoniakalische  Flüssig- 
keit enthält  nur  Salmiak. 

Gasförmiges  Ammoniak  verhält  sich  dem  flüssigen  ähnlich. 
So  wie  der  Aether  damit  in  Berührung  kommt,  wird  er  fest,  unter 
starker  Erhitzung.  Aus  der  festen  Masse  zieht  Aether  Chloracet- 
amid  aus,  das  Ungelöste  ist  Salmiak.  Da  hierbei  kein  anderes' 
Product  auftritt^  so  ist  dicfs  die  reichlichste  Quelle  zur  Gewin- 
nung des  Chloracetamids.    Die  Zersetzung  ist  sehr  einfach  : 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LVI.  Bd.  3.  Heft.  19 
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C.  a  O4  +  4N^  =  2  C4  Cl,  Ot  N  Ha  +  2  Cl  N  H4 

Perchloressig-  Ammoniak.        Chloracetamid.  Sahniak. 

ätber. 

Enuoirlamg  der  Wärme  ßi/^  den  PerehloressigaAer.  —  Leitet 
man  den  Dampf  dieses  Aetbers  durch  eine  mit  Glasstucken  gefüllte 
dunkel  rolhglühende  Röhre,  so  erhilt  man  eine  rauchende  FlQssig- 
keit,  die  ein  Gemenge  von  untersetztem  Perchloressigatber  mit 
gechlortem  Aldehyd  ist  Letzterer  destillirt  bei  150^  über  ond 
wird  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt,  indem  man  imr 
das  bei  118®  übergehende  auffangt.  Ersterer  bleibt  hierbei 
zurück.  Der  Perchloressigatber  setzt  sieb  demnach  in  der  Wanne 
einfach  in  den  damit  isomeren  gechlorten  Aldehyd  um  : 

Gg  CU  O4  =  2  C4  CI4  0». 

Perchloressig-      Gechlorter 
atber.  Aidebyd. 

Schon  Leblanc  vermuthete  diese  Umsetzung,  als  er  ver- 
sucbte,  die  Dampfdichle  des  Perchloressigätbers  zu  bestimmen, 
sofern  er  diese  viel  geringer  fand,  als  die  Rechnung  verlangte. 

Die  Isomerie  des  Perchloressigätbers  ist  eins  der  seltenen 
Beispiele  in  der  organischen  Chemie,  wo  zwei  Körper  von  gani 
verschiedenem  Ursprung  völlig  gleiche  chemische  Eigenschaften 
besitzen  und  nur  im  specifischen  Gewicht  und  im  Siedpunkt  ver- 
schieden sind« 

ClUorbemstemäiher, 

Von  allen  gechlorten  (^perckioräs)  Aethem  ist  dieser  der 
einzige,  der  noch  Wasserstoff  enthält  Es  gelang  Cahours  in 
keiner  Weise,  das  letzte  Aequivalent  Wasserstoff  zu  eliminiren, 
was  diesen  Chemiker  veranlafste,  die  Bemsteinsaure  für  drei* 
basisch  zu  halten.  In  diesem  Fall  könnte  der,  der  Einwirkung 
des  Chlors  widerstehende  Wasserstoff,  nur  <kirdi  ein  Metall 
abgeschieden  werden,  ebenso  wie  bei  der  Essigsäure  durch 
Chlor  nur  3  Aeq.  Wasserstoff,  das  vierte  aor  dureh  ein  Metall 
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ersetzt  wird.  M.  bemerkt  hierza,  dafs  'der  Chlorbemsteinätbor 
nichts  desto  weniger  alle,  die  völlig  dehydrogenlsirten  Aether 
characterisirenden  Merkmale  besitzt;  er  wird  durch  Alkohol  in 
einen  ölartigen  Körper  und  durch  Ammoniak  in  Amid  verwan« 
delt;  er  zersetzt  sich  mit  Alkalien  und  in  der  Wärme  ganz  analog 
den  äbercklorten  (perchlores)  Aetbem.  Wenn  man  sich  den 
Chk)rbemsteinSther  als  zusammengesetzt  vorstellt  aus  2Molecill0n 
Chlorkohlensäureäther  und  einem  complemenlären  Molecül  : 

2  Chlorkohlensäureäther         C,o  Cl,o  0« 
1  complementäres  Molecül     C«    Clj    Oa    H 

Chlorbernsleinälher  C,«  Clj,  0,o  H 

so  erklären  sich,  nach  M.,  seine  Zerselzungsverhältnisse  einfach 
aus  denen  des  Chlorkohlensäureäthers  plus  einem  Körper ,   d(  r  J 
von  dem  complementaren  Molecül,  je  nach  der  Natur  des  Zer- 
setzungsmittels, bald  durch  die  Elen^ente  des  Wassers,  bald  durch 
1   Aeq.  Stickstoff  sich  unterscheidet 

Eiftmrkung  des  Alkohols  auf  den  Chlorbemstemaiher.  — 
In  Alkohol  löst  sich  dieser  Aether  nur  in  der  Wärme^  nach  vöU 
liger  Lösung  ist  er  in  ein  durch  Wasser  abscheidbares  Oel  ver<- 
wandelt,  das  den  aromatischen  Geruch  des  Chloressigätters  be^ 
sitzt  und  alle  die  Eigenschaften  zeigt,  wie  der  ölartige  Körper, 
welcher  ans  Chlorkohlensäoreäther  mittelst  Alkohol  entsteht.  Es 
enthalt  auch  Chloressigäther  und  Kohlensänreäther ,  aufserdem 
aber  noch  einen  anderen  eigenthömllchen  Aether,  dessen  Säure 
M.  nach  dem  folgenden  Verfahren  daraus  abschied. 

Wirft  man  einige  Kalistäcke  in  das  aus  Chlorbernsteinälhef 
mittelst  Alk(Aol  entstehende  Oel,  so  erhitzt  es  sich  bis  zum 
Sieden^  man  schüttelt  am,  anter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  da^ 
mit  keine  Schwärzung  eintritt  Während  der  Reaction  entweicht 
viel  Alkohol;  nach  beendigter  Zersetzung  löst  sich  alles  in  Wasser. 
Man  versetzt  nun  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  und  verdampft; 

19» 
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es  scheidet  sich  hierbei  ein  gelbes  Oel  ab,  das  man  niiUelst  der 
Pipette  herausniinuU  und  in  Wasser  bringt,  wo  es  sich  wieder 
löst.  Man  verdampft  diese  Lösung  von  Neoem,  bringt  das  ab- 
geschiedene Oel  wieder  in  Wasser  and  wiederholt  diese  Opera- 
tion so  oft,  bis  das  ober  dem  Oel  stehende  Wasser  durch  sai- 
petersaures  Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  Oel  wird 
nun  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  getnx&net, 
wo  es  nach  einigen  Tagen  neben  etwas  Chiorkalium  krystalUsirt. 
Um  letzteres  zu  entfernen,  wird  die  Krystallmasse  in  etwas  ab- 
solutem Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  rasch  abgegossen  and 
von  Neuem  im  leeren  Raum  verdunstet  Die  nun  anschiefsenden 
Krystalle  werden  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  einer 
anhängenden  fettigen  Substanz  befreit  und  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bis  sie,  auf  Platinblech  erhitzt,  keinen  Kuckstand 
mehr  lassen.  Man  darf  sich  hierzu,  statt  des  Alkohols,  nicht 
des  Aethers  bedienen,  wenn  der  Verlast  an  Substanz  nicht  noch 
bedeutender  ausfallen  soll. 

Die  reine  Verbindung  ist  nicht  hygroscopisch,  aufserordent- 
lich  sauer  und  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weifsen  Fleck.  Sie 
schmilzt  bei  60^;  bei  75®  stöfst  sie  Dän^e  aus,  die  sich  in 
seidenartigen  Prismen  verdichten.  Die  geschmolzene  Saure  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  weifsen,  strahligen  Masse.  Eine 
verdünnte  Lösung  wird  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht 
getrübt;  eine  concentrirte  bildet  sogleich  ein  krystallinisches,  aus 
kleinen  glänzenden  Prismen  bestehendes  Magma^  die  in  der  Wärme 
durch  das  Licht  sogleich  verändert  werden.  Sie  wird  durch  kein 
anderes  Metalloxyd  gefällt;  das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in 
langen,  asbestähnlichen  Fasern^  die  nie  zerfliefsen.  M.  nennt 
diese  Säure  Chlorbemsteinsäure  Cacide  chlorosuccique^.*  Ihre 
Analyse  gab  : 
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beredioet 

gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoß 

450,0 

21,40 

21,31 

3    »    Chlor 

1327,8 

63,14 

63,00 

2    »    Wasserstoff 

25,0 

1,18 

1,26 

3    »    Sauorsloff 

300 

14,28 

14,43 

i    yf    Cblorbernsleinsaure 

2102,8 

100,00 

100,00. 

Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung  : 

berechnet 

gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

450,0 

13,07 

12,60 

1     »    Wasserstoff 

12,5 

0,36 

0,56 

1     „    Silber 

1351,6 

39,29 

39/>9 

3    -     Chlor 

1327,8 1 

3    „    Sauerstoff 

300    j 

47,31 

47,75 

Chlorbernstein-   Alkohol 
äther 


1     »    chlorbernst.  Silberoxyd     3441,9      100,00      100,00. 
Hiernach  zersetzt  sich  also  der  Chiorbemsteinäther  mit  AI« 

kohol  in  : 

Kohlensäureather    2  Cs  Hs  Os 

C,e  Cl,s  Og  H  +  5  C4  He  0«  \Chloressigather      2  C»  H»  O4  Cl, 

Chlorbernsteinäther     C,«  H«  0,  CU 
Salzsaure  4        H        Cl 

Wasser  H  0. 

Wfire  der  Chiorbemsteinäther  eine  Verbindung  von  CUor- 
kohlensäureäther  mit  dem  Körper  :  C«  CIs  H  0^,  welchen  M. 
mit  Chlorosucdd  bezeichnet,  so  würde  die  Umsetzung  mit  Al- 
kohol dieselbe  seyn,  nämlich  : 

2  C5  CU  0,4-4  C4He02  (Kohlens.  Aether  2  C5  H5  Oj 
C,«Cl,sOgHl  Chlorkoh-  Alkohol  Jchloressigäther  2C,Hs04CI, 


Chlorbernst.' 


lens.  Aether 


fSalzsäure 


4     H       Gl 


Aether     /c«  Cl,  0»  H + C4  H«  0^  l  Chlorbernst.  Aether  C|  oHeOsCI, 
Chlorosuccid   Alkohol j Wasser  HO. 

EintiDirkung  von  Kali  auf  den  ChlorbemsteinßAer.  —  M. 
^hitzte  50  Grm.   des  Aethers  in  einet  tubulirAn  netorte  mit 
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Vorlage  mit  einer  concentrirten  Lösang  von  150  Gmu  KalL  Es 
trat  eine  lebhafte  Reaction  ein,  wobei  aller  Aether  verschwand, 
ohne  Bildung  von  Chloroform.  Der  Retorteninhalt  brauste  mit 
Sauren  und  enthielt  viel  Gblorkalium,  sowie  Ameisensaare  und 
Chlorbernsteinsäure.  Die  letztere  schied  M.  auf  dem  oben  an- 
gegebenen Wege  ab  und  unto^arf  sie  der  Analyse!. 

Das  Verhalten  des  Chlorbemsteinäthers  g^en  Kalt  anter- 
scifeidet  sich  demnach  von  dem  des  Chloriiohlensäareathers  nur 
durch  die  Bildung  der  Chlorbemsteinsaure  : 

o/ o/Chlorkohlens.  (Kohlensaures  Kali  6  0  0,  K 
>S  lQl2C,CI»03+18K0iAmeisensaur.  »  20,048  K 
^  3  r   1  +  2  HO  (Chlorkalium  .  10  K  Cl 

*|ipiceC!30aH+K0=  Chlorbernsleins.  KaliCeOsH  KCl, 

*  \  ^Ichlorosuccid. 

Emuoitisung  von  Irocknem  Ammomak  auf  Chlorbemsiehh' 
äAer.  —  Leitet  man  Ammoniakgas  ober  gepulverten  Chlorbon-. 
steinather,  so  erwärmt  sich  letatorer^  klebt  zusanunen  and  das 
GeGlfs  füllt  sich  mit  glanzenden  Schuppen^  von  denen  ein  Thcil 
in  den  kälteren  Theil  des  Apparats  fortgeführt  wird.  N«di  be- 
endigter Einwirkung  wird  der  erkaltete  and  zerriebene  Retor- 
temnhalt  von  Neuem  mit  Ammoniakgas  behanddt  und  diefs  so 
oft  wiederholt,  als  noch  eine  Reaction  beiiierkbar  isL  Die  Hasse 
ist  nun  chocoladd)raun  und  krystallinisch  gew(Hxlea.;  sie  wird 
im  zerriebenen  Zustande  mit  Aether  behandelt ,  wo  Salmiak  und 
eine  geringe  Menge  einer  braunen  Materie  zurückbleibt^  die  alle 
Eigenschaften  des  Paracyans  besitzt.  Die  ätherische  Lösung  hin- 
terläfst  beim  Verdunsten  einen  krystallinischen  Ruckstand,  der 
auf  dem  Filter  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wird,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  merklich  bitter  schmeckt  Das  letztere 
ist  gefärbt  und  durchsichtig;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  trübt  es 
steh  und  setal  ein  Oel  ab,  das  sogleich  krystalliniseb  wird. 

Der  a»f  dem  Filier  gebliebene  Körper  krystaMsBft  ans  seioer 
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Lösung  in  kochen(fem  Wasf»er  in  wejfsen  Blättchen  von  ent-^ 
schieden  sofsem  Oesehmach;  er  ist  Seicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aelher,  wenig  loslieh  in  kaltem  Wasser,  schmelzbar  bei  138 
bis  14Q^  und  verdampft  bei  faschc^m  Erhitzen  in  Gestalt  spiegeln- 
der Blättchen.  Er  ist  reine»  Chlorocarbethamid ,  ivas  M.  auch 
durch  die  Elementeranalyse  aofser  Zweifel  setzte. 

Der  aus  den  Waschflüssigkeüen  des  Chlorocarbethamid«» 
dureb  Salzsäure  abgeschiedene  Körper  ist  eine  Saure,  die  an 
Ammoniak  gebunden  mit  dem  Amid  gemengt  w».  Sier  ki 
braun,  täfst  sich  aber  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Am-* 
moniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  ^tfirbea;  durch  Schmelsien 
in  heifsem  Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  freiwilliges  V6r^ 
dunsten  erhält  man  sie  rein«  Sie  bildet  vierseilige ,  in  Pyrami- 
den endigende  Prismen;  sie  schmeckt  sehr  bitter,  zersetzt  kohlen- 
saure Salze  unter  Aufbrausen,  löst  sich  wenig  oder  nicht  in 
Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether;  sie  schmilzt  in 
Wasser  von  83  —  85<*,  an  der  Luft  bei  200<>,  zuvor  aber  be- 
ginnt sie  bei  125^  zu  sublimiren  und  bei  150^  sich  zu  bräunen. 

Die  concentrirte  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  wird  von 
Kopfersalzen  lilafarben  gerällt;  mit  Kalksalzen  entsteht  ein  weifser 
krystallinischer,  mit  Quecksilberoxyd-  und  SHberOxydsalzen  weifse 
amorphe  Niederschläge.  Chlorbarium  y  schwefdsaure  Biltererde, 
^Manganoxydul  und  Zinkoxyd  werden  nicht  geföilt. 

Die  Analyse  gab  : 


berechnelr 

gefunden 

6  Aeq,  KohlenslofT 

450 

20,78 

20,59 

3    »    Chlor 

1327 

61,32 

61,03 

1    s    Wasserstoff 

12,5 

0,57 

0,77 

1     n    Stickstoff 

175 

8,08 

7,99 

2    «    Sauerstoff 

200 

9,25 

9,62 

1^164,5    iOOfiO      100,00. 
Ihres  Stk^kstoflgohalts  wegen  nennitt«  diese  Säure  CMorazo- 
soMfisiore  Cftcide  chk>ra£osucoiqtte}l     ?on  der  Chloibeinstdin« 
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siure  unterscheidet  sie  sich  darin,  dafis  sie  1  Aeq«  Stickstoff  und 
letztere  die  Elemente  von  1  Aeq.  Wasser  mehr  enthall : 

Chlorazosuccinsäure  C«  CIs  N  H  Oi 
Chlorbemsteinsöure    C«  CU      HsO«. 
Von  dem  Chlorosuccid  Cwelches  M.  für  einen  conslitoirendea 
Bestandtheil  des  Chlorbemsteinathers  halt)  unt^-scheidel  sich  die 
Saure  nur  durch  1  Aeq.  Stickstoff. 

M.  belrachtet^  wie  schon  erwähnt,  den  Chlorbemsteinither 
als  bestehend  aus  Chlorkohlensäureather  und  Chlorosocoid.  Das 
Chlorocarbethamid  unterscheidet  sich  von  ersterem  durch  3  Aeq. 
Amid,  die  es  mehr,  und  3  Aeq.  Chlor  und  3  Aeq.  Sauersloff> 
die  es  weniger  enthalt  : 

Chlorkohlensäureather  Cio  Clio  0« 
Chlorocarbethamid        Cio  Cl,    0,,  3  Ad 

Differenz  —  Clj— Os,+3Ad. 
Hieraus  erklärt  nun  H.  die  Bildung  der.  Chlorazosuccinsäure 
durch  folgende  Gleichung  : 

CjoClj  Nj  He 

.  Chlorocarbethamid 
3    Cl  N  H4 


2  C.  Cl 


Cj6  Cl,5  H  Og  I  Chlorkohlens.    Ammon.  ^  o  •    •  • 

;rr"T"^'^"^*^  )      Apih«v                      1  SaUniak 

Chlorbernstein- ;       ^®^"®^                      J  on 

äther         \                                    I  J^X^ 

\  Sauerstoff 

CeOsPaH  +  2N  H3=CeCl3ON,H4ON,Hs0,l 

Chlorosuccid.  Chloiazosuccins.  Ammon., 

Diese  Gleichung  setzt  voraus ,  dafs  das  chlorazosaccinsaore 
Ammoniak  bei  seiner  Bildung  Hydratwasser  aufnehme.  M.  un- 
tersuchte defsbalb,  ob  das  auf  directem  Wege  dargestellte  Sab 
wasserhaltig  und  auch  in  diesem  Zustand  in  Aether  löslich  sey. 

Er  löste  Chlorazosuccinsäure  in  ammoniakhaltigeni  Wasser 
auf;  die  Lösung  krystallisirte  beim  Verdampfen  im  leeren  Bauiiie 
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theilweise,  der  andere  Theil  blieb  weich  and  syrupartig;  das 
ganze  war  in  Aelber  löslich.  Beim  weiteren  Verdampfen  im 
Wasserbade  tral  jedoch  anter  Aufbrausen  eine  Zersetzung  ein; 
bei  Behandlung  mit  Aether  blieb  nun  viel  Salmiak  zurück ,  der 
aufgelöste  Theil  bildete  beim  Verdunsten  einen  Syrup,  der  mit 
Wasser  zusammengebracht  augenblicklich  fest  wurde.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirte  dieser  Körper  beim  Erkalten  in 
langen,  seidenglanzenden  Nadeln,  die  durch  zwei-  bis  dreimaliges 
Uinkrystallisiren  frei  von  Ammoniaksalzen  wurden. 

Diese  prismatischen  Nadein  sind  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  schmecken 
schwach  süfslich,  sie  schmelzen  bei  86  —  87^  zu  einem  durch- 
sichtigen Liquidum,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in's  Sieden  kommt, 
scheinbar  ohne  Veränderung  tlberdestiUirt,  dann  zu  prismatischen 
Krystallen  erstarrt,  die  anfangs  durchsichtig  sind,  später  aber 
undurchsichtig  asbestartig  werden.  Mit  den  Hydraten  der  Al- 
kalien entwickelt  diese  Verbindung  erst  bei  längerem  Sieden 
Ammoniak;  bei  Digestion  mit  flussigem  Ammoniak  verschwindet 
sie  erst  nach  mehreren  Wochen ,  indem  die  Flüssigkeit  braun 
und  salmiakhaltig  wird.  Kocht  man  sie  mit  Kalilauge,  bis  die 
Ammoniakentwickelang  aufhört,  so  erhält  man  ein  in  Alkohol 
lösliches  Kalisalz,  welches  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einem 
in  viel  Wasser  löslichen  Brei  erstarrt.  Das  Kalisalz  giebt  femer 
mit  essigsaufem  Bleioxyd,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Queck- 
silberchlorid amorphe  weifse  Niederschläge.-  Kalk-,  Baryt-,  Bit« 
tererde-,  Zinkoxyd-  und  Manganoxydulsalze  werden  nicht  davon 
gefällt. 

Da  sich  weder  Salmiak  bildet,  noch  eine  Gasentwickelung 
während  des  Uebergangs  dieses  Amids  in  Salz  Statt  findet,  so 
nimmt  M.  an,  dafs  mit  Kali  hierbei  keine  andere  Zersetzung  vor 
sich  gehe,  als  mit  Ammoniak  auch. 

Die  Analyse  des  Amids  führte  za  folgender  Zusammen^ 
Setzung  : 
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bwedmel 

elf.  ia  Mittel 

4  Aeq.  Kohlenstoff  300 

20^ 

20,070 

2    s    Wasserstoff    25 

1,68 

1,685 

2    »    Chlor          885 

59,59 

59,445 

1    s    Stickstoff     175 

11,87 

11,730 

1    »    Sauerstoff     100 

6,75 

7,070 

1    V    Amid         1486      100,00         100,00a 

Bei  Vergleichang  der  Pormel  dieses^  Amids   mit   der   des 
Ammoniaksalzes,    aus  welchem    es  entsteht,    finde!  man    so« 
g;Ieich^  welche  Elemente  und  in  welcher  Form  ^ie  aosgrescfaieden 
wurden  : 
Wasserh.  chlorazosuccins.  Ammoniak  C«  CI,  NO,  H4  N  0, 2H0 
Amid  C4CI2    OHjN 

Differenz  Ci  Cl  N     H»    0,2  HO 
=  CnJ  Hi^-*-  C,  O3  je  Ol  Kohlensäure 
Salmiak.  (CO  Kohlenoxyd. 

Das  wasserlialtigfe  ditoraxosuecinsanre  AmKKmiak  zersetzt 
sieb  demnach'  bd  100^  in  eis  Amid,  in  Safaniaky  iff  KoUeo- 
sänre  und  KoMenoxyd.  Die  Kohlensaureentwickeldng  bat  H. 
tmcbgewiesen,  nrit  dem  Kohlenoxyd  wat  ihm  diefo  w^en  Han- 
get an  Substanz  nicht  mogik)h. 

Das  Amid  selbst  nennt  M.  (MorosuccUamid^  die  dnrebEiii* 
wirkiMg  von  Kali  daraus  enfstebeiide  Säure,  fär  wetehe  er  ver- 
Mttfig  nnd  theoretisch  die  Formel  :  C4  QU  Ü  0$-  ableitet,  urant 
et  ChkffosuceUs&ure. 

Abgesehen  von  den  Umsetzungen  des  chlorazosuccinsavm 
Ammoniaks  Ist  das  Verhüten  des  Ammoniaks  gegen  Chlorbern- 
^iiiMier  genau  dasselbe,  wie  gegen  Cblorkohlensäoreälbeir^  In 
beiden  FSIten  bildet  sieb  Chlorcarbeäiamid,  ei»  AmnM«Misiilz 
und  Salmiak.  Bei  dem  Chlorokohlensliuretfther  rlbrl  d««  Am- 
monlaksate  von  einem  Thei^  det»  Aethers  her,  befr  dem  Chlor- 
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bernsteinäther  stammt  es  von  dem  oomplementären  Molecül  Cdem 
Ghlorosuccid). 

Ebmoirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  den  CKlorhem-- 
Steinäther.  —  Beim  Zusammenbringen  von  flüssigem  Ammoniak 
mit  dem  gepulverten  frisch  bereiteten  Aether,  findet  eine  sehr 
lebhafte  Reaction  Statt,  die  nicht  eintritt,  wenn  der  Aether  schon 
längere  Zeit  dargestellt  war.  Der  Aether  verschwindet  rasch^ 
unter  mehr  oder  weniger  tiefer  Färbung  der  Flüssigkeit  Beim 
Erkalten  setzen  sich  Blattchen  ab,  die  nach  dem  Umkrystalli^ 
siren  alle  Eigenschaften  des  Chlorocarbethamids  besitzen. 

Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  lieber- 
sättigen  mit  Ssilzsäure,  indem  Cblorazosuccinsäure  als  nach  und 
nach  krystallisirendes  Oel  herausfällt.  Die  Flüssigkeit  enthält 
dann  nur  noch  Salmiak. 

Verhalten  des  Chlorbemsteinätkers  in  der  Wärme.  —  Un- 
terwirft man  den  Aether  bei  290^  der  Destillation,  so  ent- 
wickelt sich  fortwährend  Kohlensäure,  indem  ein  schweres,  an 
der  Luft  rauchendes  Oel  übergeht,  das  den  charakteristischen 
Geruch  des  gechlorten  Aldehyds  besitzt  und  bei  längerer  B&* 
rührung  mit  Wasser  in  Krystalle  von  anderthalb  Chlorkohlen- 
stoff und  in  mehrere  Säuren  zerfällt,  die  im  Wasser  gelost  sind. 
Diese  Säm'on  sind  Salzsiio'e,  Chloressigsänre  and  Chlorbern- 
steinsäure ,  von  welch  letzterer  M.  das  Silbersalz  daraus  dar- 
stellte and  anatysirte. 

M.  schliefst  hieraus ,  dafs  bei  der  Destillation  des  Chlor- 
bernsteinäthers  Kohlensäure ,  anderthalb  Cftlorfcohlenstoff,  ge- 
chlorter Aldehyd  und  Chlorosuccid  als  Zersetzungsproducte  auf- 
treten; letzteres  setzt  sich  im  Wasser  in  Chlorbernsteinsäure  um« 

/Kohlensäure  2  C  O» 

2GsC^ iGecblorter AUehyd    C4 O^ßh 
C,«  Clis  Og  H    1<^Workohls.<^„j^rlhalbChlorkoh^ 

Chlorbemsteinäther  I  (     lenstoff  C4       CU 

'C  Cl  0  H 

-i— i-i-  =  Chlorosuccid        C,  0»  CI«  H 
Chlorosuc. 
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M«  stellt  in  der  nachstehenden  synoptischen  Tabelle  die 
charakteristischen  Producte  zusammen,  die  bei  den  Zersetzungen 
durch  Alkohol,  Kali,  Ammoniak  und  Wärme  aus  den  gechlorten 
Aethem  entstehen  : 


Alkohol. 


Kali. 


Ammoniak. 


Wärme. 


C.  Cl.  0, 

Chlorkohlen- 
saureäther. 


C5  H.  0, 

Kohlensäure- 

äUier. 

fC.  Cl.   H»  O4 
.Chloressigätfar. 


CO, 
Kohlensäure. 

C,  0,  H, 
Ameisensäure. 


C.oaO.lVsH«!    C*  Cl,  0, 


Chlorocar- 
bethamid. 

Nicht  unter- 
suchte Sfiure« 


Gechlorter  Al- 
dehyd. 

C,  CU 

Anderlu  Chlor- 
kohlenstoff. 

CO, 

Kohlensäure; 


C.  H.  0, 

Oxaläther. 

C.  CU  O4    /C.  Cl,  H5  0, 
Chloroxaläther  J   Chloressig- 
äther. 
C,  CU  0, 
Chlorozethid. 


C,  O4  H 

Oxalsäure« 

C,  Cl,  0*  H 

ChloressJg- 
säure. 


C.  Cl,  0,  e,  N 

Chloroxeth- 

amid. 

Nicht  unter- 
suchte Säure. 

Nicht  unter- 
suchte Saure. 


C4  CU  0, 

Gechlorter  Al- 
dehyd. 

Cl  C  0 
Phosgen. 

CO 
Kohlenoxyd. 


C,  CU  0* 
Perchloressig- 


\C,  CU  H,  O4 
Chloressig- 
äther. 


C,  CU  H  0, 
Cfaloressig- 


saure« 


C4  Cl,  0,  H,  N 
Chloracetamid. 


C*  CU  0,. 

Gechlorter 

Aldehyd. 


Cie  CU,  HO. 

Chlorbern- 
steinäther. 


C,  H,  0, 

Kohlensäure- 
äther. 

[Cg  Cl,  H,  O4 
Chloressig- 
äther.  • 

|C,o  Cl,  H«  0, 

Chlorobern- 

steinäther. 


CO,         I  C,oCUO,H,N, 


Kohlensäure« 

C,  O4  H, 
Ameisensäure. 

Ca  CU  H,  0, 

Chlorosuccin- 

säure. 


Chlorocar- 
bethamid. 

C.  CU  0,  H  N 

Chlorazosuc- 

cinsäure. 


c^  a,  0, 

Gechlorter 
Aldehyd. 

C«  CU  p,  H 
Chlorosuceid. 

c^  a 

And«rh.Chlor- 
kohlenstoff. 

CO, 
Kohlensäure. 


Ca   CU   O4 

Chlorameisen- 
äther. 


CO         |C,CU0,H,N, 
Kohlensäure.  'Chloracetamid. 


C4  CU  H  O4 
Chloressigs. 


C,  cuo, 

Phosgen. 
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Schwefligsaures  Aethyloxyd. 


Wenn  man,  nach  Ebelmen  und  Bouquet*),  Schwefel- 
chlorür  mit  absolutem  Alkohol  zusammenbringt,  so  entwickelt 
sich,  unter  Abscheidung  von  Schwefel^  salzsaures  Gas.  Wenn 
auf  Zusatz  von  neuem  Alkohol  keine  Einwirkung  mehr  Statt 
findet,  so  erhält  man  durch  Destillation  des  Gemisches  anfangs 
salzsäurehaltigen  Alkohol^  endlich  bei  150  -^  170^  ein  Liquidum, 
das  durch  wiederholte  Reciificalion  constant  bei  160^  9iedet. 
farblos  durchsichtig  ist,  eigenthümlich  münzenartig  riecht  und 
anfangs  erfrischend ,  dann  brennend  ,  schweflig  schmeckt.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  1^085;  es  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen;  Wasser  fällt  diese  Auflösungen 
und  löst  das  Abgeschiedene  nur  langsam  wieder  auf,  indem  es 
einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure  annimmt.  Die 
nämliche  Zersetzung  des  Aethers  tritt  beim  Aufbewahren  in  schlecht 
verschlossenen  Flaschen  ein.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 
SO,,  C4  H5  0.  Die  berechnete  Dampfdichte  C=  2  Volj  Ist 
4,76,  der  Versuch  gab  4,77. 


Schwefelcyanäthyl. 


Low  ig**)  hat  diese  Verbindung  dargestellt  und  der  Ana- 
lyse unterworfen.  Wird,  nach  L,  eine  concentrirte  Lösung  von 
Schwefelcyankalium  mit  Chloräthyl  gesättigt,  so  erhält  man  Schwe-> 


*)  Compt,  renA  T.  XX  p.  i592. 
*»)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXVII  S.  iOi. 
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felcyanfithyl  and  Cblorkaliom.  Die  gegenseitige  Zersetzung  geht 
nicht  rasch  von  Statten,  jedoch  erfolgt  sie  ziemlich  schnell  unter 
Mitwirkung  des  Sonnenlichts.  Man  vermischt  nun  die  Flüssig- 
keit mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  destillirt,  setzt  dem 
Destillat  das  zweifache  Volum  Aether  und  alsdann  so  viel  Wasser 
zu^  dafs  sich  der  Aether  wieder  abscheidet,  der  das  Schwefel- 
eyanälhyl  aufgelöst  enthält.  Man  destillirt  nun  zuerst  den  Aether 
ab  und  fangt  das  zuletzt  Uebergehende  fär  sich  auf.  Durch  noch- 
malige Destillation  mit  Wasser  erhält  man  nun  das  Schwefelcyan- 
äthyl  in  farblosen,  im  Wasser  schwimmenden  Tropfen,  die  mit 
€hlorcalcium  zusammengestellt  und  rectlQcirt  werden. 

Das  Schwefelcyanäthyl  ist  eine  dünnflüssige,  farblose,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  süfsem,  anisähnlichem  Ge- 
schmack und  penetrantem,  mercaptanähnlichem  Geruch.  Bei  einer 
Temperatur  von  15^  ist  sein  specifisches  Gewicht  gleich  dem 
des  Wassers,  und  die  Tropfen  erhalten  sich  ganz  schwebend  in 
demselben.  Setzt  man  dem  Wasser  ein  wenig  Weingeist  zu,  so 
sinken  sie  zu  Boden,  und  löst  man  im  Wasser  ein  wenig  Salz 
auf,  so  erheben  sie  sich  auf  die  Oberfläche;  auch  der  Siedpunkt 
liegt  bei  ungefähr  100^  Das  Schwefelcyanäthyl  kann  lange  Zeit 
mit  einer  wässerigen  concentrirten  Kalilösung  gekocht  w^den, 
ohne  dafs  eine  merkliche  Zersetzung  eintritt;  mit  weingeistiger 
Kalilösung  gekocht,  entweicht  Ammoniak  und  zweifach  Schwefel- 
äthyl; wird  die  weingeistige  Lösung  verdunstet,  so  enthalt  der 
Rückstand  viel  kohlensaures  Kali,  aber  kein  Schwefelcyankalinm. 
Bringt  man  eine  weingcistige  Lösung  von  einfach  Schwefei- 
kalium  mit  Schwelcyanäthyl  zusammen,  so  bildet  sich,  beson- 
ders beim  Erwärmen,  sogleich  Schwefelcyankalinm  und  Schwefel- 
äthyL  Die  weingeistige  Lösung  des  Schwefelcyanäthyls  giebt 
mit  Metallsalzen  keinen  Niederschlag.  Die  Verbindung  be- 
steht aus  : 
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beredmet     gefimdon 
6  AL  Kohlenstoff     450,0       41,38       41,20 

5    y,    Wasserstoff      62,5         5,74         6,13 

2    »    Schwefel        400,0       36,77       36,25 

1    „    Stickstoff        175,0        16,11  — 

Die  Fojmel  ist  also  :  AeS,  CyS  oder  Ae,  Cy  Sf 


Sulfamylschwefelsäure. 


E.  Gerathewohl*3  hat,  unter  Brdmann's  Leitung,  diese 
Säure  untersucht  Sie  ist  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  des 
Amylmercaptans  durch  Salpetersaure  und  wird  ganz  in  der  Weise 
dargestellt,  wie  Low  ig  und  Weidmann**},  sowie  Kopp***} 
die  analoge  Aelhylverbindung  erhielten. 

Zur  Gewinnung  des  Amylmercaptans  bereitet  man  am  besten 
amyischwefelsaures  Kali  aus  reinem  Fuselöl  (rohes  Fuselöl  liefert 
zu  unreine  Productej ,  versetzt  dieses  Salz  mit  ätzendem  Kali, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  destillirt. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Amylmercaptan 
ist  ganz  analog  wie  bei  der  Aelhylverbindung. 

Nimmt  man  Salpetersäure  von  1,25  specifischem  Gewicht, 
so  erzeugt  sich  nur  wenig  Schwefelsäure.  Nach  beendigter 
Einwirkung  hat  man  zwei  Flüssigkeiten ,  eine  saure  Lösung  und 
ein  obenaufschwimmendes  ölartiges  Product  von  hellgelber  Farbe. 
Nach  Entfernung  des  letzteren  verdampft  man  die  zurückbleibende, 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXIV  S.  447. 
**)  Poggend   Annal.  Bd«  XLVII  und  XLIX. 
*♦♦)  Diese  Annal  Bd.  XXXV. 
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aus  Salpetersfiure  und  Sulfamylschwefelsäure  bestehende  Flössig- 
heit  im  Wasserbad,  wo  syrupartige  unreine  Sulfamylschwefel- 
säure bleibt,  die  in  diesem  Zustande  zur  Darstellung  der  meisten 
Salze  verwendet  werden  kann,  da  diese  aus  hei&em  Alkohol 
krystallisirbar  sind. 

Die  reine  Saure  erhält  man,  wenn  man  die  beim  Abdampfen 
zurückbleibende  Säure  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  sattigt,  das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt, 
die  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  verdampft. 
Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack,  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  ist  nicht  krystallisirbar. 

Sulfamylschfcefelsaurer  Baryt  krystallisirt  in  farblosen^  durch- 
sichtigen, fettig  anzufühlenden  Blättchen,  löslich  in  Weingeist,  so 
wie  in  10  Tbl.  Wasser  bei  19®  G.  Auf  dem  Wasser  zeigt  das 
Salz  dieselben  Bewegungen,  wie  der  amylschwefelsaure  oder  der 
buttersaure  Baryt.  Es  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  160^  Bei 
120®  getrocknet,  hat  das  Salz  die  Formel  : 

Cio  Hn  O4  Si  +  BaO,  HO. 

Die  Analyse  ergab  nämlich  : 

berechnet      ^^^^^     gefunden 

Co  T50  27,20  26,29  27,33  ^26,70*^7,62  "^ 

H,j  150  5,44  4,99      5,00      4,97      5,18 

•    O5  500  18,15  —        —        —        ^ 

Sa  400  14,50  15,40  15,07    15,50       — 

BaO  957  34,71  34,90  34,93    34,95    34,86 

2757      100,00. 

Sulfamylschwefelsaures  Bleioxyd.  •—  Es  krystallisirt  in 
farblosen ,  strablig  blättrigen  Gruppen  aus  nicht  zu  concentrirlen 
weihgeistigen  Lösungen.  Concentrirte  Lösungen  erstarren  darch 
die  ganze  Masse. 

Die  Analyse  gab  : 
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berechiMt 

gefunden 

Cio 

750 

23,48 

24,02 

Hj2 

150    - 

4,69 

4,64 

s. 

400 

— 

— 

0. 

500 

— 

PbO 

3104,5 

43,65 

43,64    43,75 

1394,5. 
Siäfamylschwefehaures  Silberoxyd  krystullisirt  beim  gehö- 
rigen Concentrationsgrade  in  schönen  farblosen  rhombischen 
Tafeln;  in  einer  zu  weit  verdampften  Lösung  erstarrte  es  zu 
einer  amorphen  Gallerte,  ähnlich  dem  geronnenen  Eiweifs,  die 
unter  dem  Hikroscop  wie  ein  aus  feinen  verwebten  Haaren  be- 
stehender Filz  erschien.    Die  Analyse  gab  : 


berechnet 

gefunden 

Cio 

23,89 

21,49    21,06 

H„ 

4,38 

4,02      3,96 

s. 

12,745 

• —       — 

O4 

12,745 

—        — 

AgO 

46,23 

47,13    47,13. 

Sulfamylschwefelsaures  Kali,  -Ammoniak  und  -Kalk  sind  in 
farblosen  Blattcheo  krystallisirbare ,  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliche  Salze.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blaugrünen  Tafebi, 
welche  schon  über  Schwefelsaure  Wasser  verlieren  und  un- 
durchsichtig werden. 


Verhalten  von  Gerbstoff  zu  Stftrke. 


J.  V.  Kalinowsky*3  f<^nd,  dafs  sich  die  graue,  flockige 
Fällung,  welche  beim  Vermischen   einer  GerbslofTauQösung  mit 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV  S.  201. 

Annal.  d.  Chemie  u«  Pharm.  LVI«  Bd.  3.  Hcff«  20 
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wasseriger  StArkeflüssigheit  entsteht,  durch  Auskochen  mit  Al- 
kohol, bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Eisenoxydnloxydsalz  reagirt, 
völlig  vom  Gerbstofl  befreien  läfst.*  Die  rückständige  Stärke 
trocknete  im  Vacuo  zu  einer  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen 
Hasse  ein.  Auch  durch  Waschen  mit  Wasser  liefs  sich  der 
Gerbstoff  fast  vollständig  entziehen. 


Darstellung  der  Adipinsäure. 


Nach  Halaguti*)  gewinnt  man  diese  Säure  sehr  leicht 
und  in  ziemlich  grofser  Menge  auf  folgendem  Wege. 

Man  erhitzt  gewöhnlichen  Talg  mit  käuflicher  Salpetersäure 
in  einer  Retorte  zum  Sieden ,  indem  man  die  Säure  von  Zeit  zu 
Zeit  erneuert  und  die  destiliirte  Portion  zurückgiefst.  Wenn 
alles  Fett  verschwunden  ist  und  beim  Erkalten  des  Betortenin- 
halts  Krystaile  entstehen,  verdampft  man  die  flussige  Masse  im 
Wass^bade,  bis  sie  krystallinisch  erstarrt  Man  wirft  die  Masse 
auf  einen  Trichter,  wascht  zuerst  mit  conoentrirter  Salpeter- 
siure,  dann  mit  verdünnter,  endlieh  mit  kaltem  Wasser.  Der 
gewaschene  Rückstand  wird  wiederholt  in  kochendem  Wass^ 
gelöst,  wo  bei  gelindem  Verdampfen  und  Erkalten  die  Losung 
krystallisirt;  die  concentrirten  Mutterlaugen  geben  von  Neuem 
Krystaile,  die  von  den  ersteren  nicht  verschieden  sind. 

Die  von  den  verschiedenen  Krystallisationen  erhaltene  Säure 
betrug  in  M's  Versuch  fast  %  der  ganzen  Masse;  es  waren 
strahlige  halbkugelige  Krystallmassen,  die  bei  130®  schmolzen, 
beim  Erkalten  zu  Nadeln  erstarrten,  unverändert  destillirten  und 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyfi.  T.  XVI  p.  S3. 
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sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösten.    Die  Analyse  sthmnlo 
mit  der  von  Laurent  gegebenen  Zosammensetzung  fiberein. 

Der  Aethw  dieser  Saure ,  durch  Einleiten  von  saLBsattrem 
Gas  in  ihre  alkoholische  Lösung  dargestellt,  hat  nach  M.  ein 
speciflsches  Gewicht  von  1,001  bei  20^5,  siedet  bei  230^  riechl 
nach  Reinetteäpfeln ^  schmeckt  bitter,  fast  atzend.  Die  Analyse 
führte  zu  der   Formel  :  C,t  H,  O4  =  C«  H»  0  +  C«t  H«  0«. 


Anisinsäure  und  ihre  Zersetzungspröducte. 


In  seiner  früheren  Arbeit  zeigte  Cahours*),  dafs  das 
Anisöl  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  25®  in  Anisinsäure  : 
C]6  Hs  Oe9  —  niit  concentrirterer  Säure  dagegen  in  die  Ver- 
bindung :  C,«Jj^q'>  0«  fibergehe.     &♦♦)  fand  f«*ner^  dafs 

sich  immer  bei  Anwendung  von  verdünnter  Salpetersäure  im 
Beginn  der  Reaction  ein  schweres  röthltches  Oel  absetze^  das^ 
nach  der  Entfernung  der  Salpetersäure  durch  Waschen  mit 
Wasser,  bei  der  Destillation  als  ein  Gemenge  von  zwei  Körpern 
Bfch  zu  erkennen  gab,  von  denen  der  eine^  feste  und  krystalHsi^ 
bare  Anisinsäure  war,  der  andere  (lässige^  der  durch  kalte  ver- 
dünnte Kalilauge  leicht  von  der  Anisinsäure  getrennt  werden  kann, 
vrird  von  C.  Arnsyhoafsetsioff  (^hydrure  d'anisyO  genannt.  Durch 
wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  und  zwei-  bis  (dreimaliges 
Rectificiren  wird  er  rein  erhalten. 

Amsyhoasserstoff,  —  Er  ist  eine  schwach  bernsteingelbe, 
mit  der  Zeit  dunkler  werdende  Flüssigkeit  von  1,09  specifischem 


*)  Die»  Annal.  Bd.  XLI  S.  66. 
**)  Annal«  de  Chim.  et  de  Phys.  3  Ber.  T.  VII  p.  483. 
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Gewicht  bei  20^,  von  gewürzhaftem,  heaartigem  Geruch  and 
brennendem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  nur  wenig  da\on, 
mit  Aether  und  Alkohol  mischt  er  sich  in  allen  Verhältnissen. 
Er  siedet  bei  253  —  255o. 

Kalilauge,  selbst  concentrirte,  löst  den  Anisytwassersloff  erst 
beim  längeren  Kochen;  mit  schmelzendem  Kali  entwickeil  sich 
WasserstolT,  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Kali.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  ihn  mit  dunkelrother  Farbe;  durch  Wasser 
wird  die  Lösung  wieder  gefällt.  An  der  Luft  geht  der  Anisyl- 
Wasserstoff,  unter  Sauerstoffaufnahme,  in  Anisinsäure  über;  das- 
selbe findet  beim  Kochen  mit  verdutmter  Salpetersäure  Statt 

Die  Analyse  gab  : 

^^^  gefunden  At.      berechnet 

I.  IL  UI. 

Kohlenstoff      70,34    70,52    70,47        16        70,58 
Wasserstoff      6,30      5,98      6,05  8  5,88 

Sauerstoff       23,36    23,50    23,48         4        23,54. 

BramamsyL  —  Bringt  man  wasserfreies  Brom  tropfenweise 
in  Anisylwasserstoff,  so  tritt  starke  Erhitzung,  unter  Entn^icke- 
lung  von  Brom  Wasserstoff,  ein  and  die  Masse  erstarrt.  Wäscht 
man  das  Product  rasch  mit  Aether,  um  ihm  eine  ölartige  Materie 
m  entziehen,  prefst  den  Rückstand  zwischen  Filtrirpapier  ond 
krystallisirt  ihn  aus  Aether  um,  so  erhält  man  weifse,  seiden* 
glänzende  Nadeln  ^  die  ohne  Veränderung  destillirbar  sind.  Mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  zersetzen  sie  sidi  in  Bromkatiinn 
und  in  anisinsaures  Kali.    Die  Analyse  gab  : 


gefiinden 

At 

beredinet 

'"Tr^  ~nr 

Kohlenstofr    .44,52    44,43 

16 

45,06 

Wasserstoff      3,56      3,43 

7 

3,28 

Brom                 —      36,91 

1 

36,62 

Sauerstoff          —         — 

4 

15,04. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Anisylwasserstoff,  —  Bringt 
man  in  einer  verschlossenen  Flasche  1  Vol,  AnisylwasserslofF 
mit  4  —  5  Vol.  gesättigter  Aminoniakflüssigkeit  zusammen,  so 
setzen  sich  nach  und  nach  glänzende  Kry stalle  ab;  nach  Verlauf 
eines  Monats  ist  alles  Oel  in  eine  feste  kryslallinische  Masse 
umgewandelt,  die  beim  Pressen  zwischen  Flicfspapier  schnee- 
weifse  Krystalle  zurückläfsl.  Es  sind  harte ,  leicht  pulverisic- 
bare  Prismen ,  in  Wasser  unlöslich ,  löslich  in  heifsem  Alkohol 
and  Aether,  sowie  auch  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Ana* 
lyse  gab  : 

gefunden  At«      )>erechnet 

Kohlenstoff  74,30  74,16  48  74,23 

Wasserstoff  6,12  6,17  24  6,18 

Stickstoff  —  7,31  2  7,21 

Sauerstoff  —  — .  6  12,38. 

Das  Product  wäre  demnach  analog  dem  Benzhydramid  oder 
Salhydramid,  wefshalb  C.  es  Anishydramid  nennt. 

Einmrkung  von  Kali  auf  Anisylwasserstoff,  —  Kalilauge 
wirkt  in  der  Kälte  und  bei  Luftabschlufs  nicht  auf  den  Anisyl- 
wasserstoff; bei  Sauerstoffzutritt  entsteht  nach  und  nach  Anisin- 
säure,  die  sich  mit  dem  KaU  vereinigt.  Läfst  man  Anisylwas- 
serstoff tropfenweise  auf  schmelzendes  Kali  fallen,  so  winl  jeder 
Tropfen  unter  Wasserstoffenl Wickelung  fest,  und  man  erhält  zu- 
letzt eine  teigige  Masse,  die  sich  in  Wasser  vollkommen  löst. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheiden  sich  aus  der  Lösung  reich- 
liche gelblich-weifse  Flocken  ab ,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  lange  Nadeln 
bilden.  Sie  sind  sublimirbar  und  haben  genau  die  Zusammen- 
setzung der  Anisinsäure,  die  mit  der  La ur entaschen  Draconsäure 
identisch  ist  : 


gefunden 

AI. 

7^ 

IL  ~"  iÜl  " 

Kohlenstoff 

41,62 

41,74    41,76 

16 

Wassentoff 

3,26 

3,13      3,06 

7 

Brom 

— 

34,21    34,32 

1 

Saoerstoff 

..» 

_    — 

6 

312     Cahourg,  Amnntdure  und  ihre  Zergeiwungsproducte. 

pvpier  und  Umkrystallisiren  völlig  weifs  werden.  Die  so  erhal- 
tene Bromaninnsäure  schmilzt  bei  etwa  204^,  ist  nm*  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  sie  bildet  mit 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Sie  ist  unzersetzt  für  sich  destillirbar ,  mit  Kalk  desüllirt 
liefert  sie ,  wie  ihre  alkalischen  Salze ,  kohlensaures  Alkali  im 
Rückstand  und  ein  bromhaltiges  Product  von  unten  folgendar  Zu- 
sammensetzung. —  Die  Zusammensetzung  der  Saure  ist  : 

beredmei 

41,92 

3,05 

34,06 

20,97. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  isomer  mit  dem  bromsalicyl- 
sauren  Methylen. 

Das  ölartige  Product,  das  durch  Destillation  des  bromanisin- 
sauren  Kalis  entsteht,  hat  nach  C.  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden       At      berechnet 

Kohlenstoß*  49,16 
Wasserstoff  3,69 
Brom  39,15 

Sauerstoff        8,07 
Es  ist  diefs  die  Formel  des  Bromanisols. 

^nwirkung  von  Chlor  auf  Anismsäure.  —  Bringt  man  ge- 
pulverte Anisinsäure  in  eine  mit  trocknem  Chlor  gefüllte  Flasche, 
so  wird  das  Gas  absorbirt,  unter  Bildung  von  Salzsäure..  Das 
mit  Wasser  gewaschene  Product  liefert  durch  Krystallisatioa  aus 
Alkohol  feine,  glänzende  Nadeln  von  Chloranisinsaure ,  die  sich 
nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  176«^,  destillirt  ohne  Verandermig, 
löst  sich  unzersetzt  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  bildet 
mit   Kali,   Natron  und  Anmioniak  lösliche  und  krysialUsurbare 


14 

48,Z3 

7 

3,55 

1 

39,59 

2 

8,13. 
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Salze.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  chloranisin- 
saure  Kali  ein  chlorhaltiges  Liquidum,  das  wahrscheinlich  Chlor- 
anisol  ist.    Die  Analyse  der  Säure  gab  : 

gefunden 


I. 

11. 

At. 

berechnet 

Kohlenstoff    51,42 

51,5i 

16 

51,61 

Wasserstoff     3,86 

3,88 

7 

3,76 

Chlor               - 

18,98 

1 

18,81 

Sauerstoff        — 

— 

6 

25,82. 

Die  Verbindung  ist  isomer  mit  dem  chlorsalicylsauren  HethyU 
oxyd,  es  ist  dw  schon  von  Laurent  als  Chlordraconsäure  be- 
schriebene  Körper. 

Ekncirkwng  von  Brom  auf  Anümsäure.  — <  Giefst  man  Brom 
tropfenweise  auf  wasserfreien  Anisinäther,  so  entwickelt  sich 
BroRiwasserstoff  und  die  ganze  Masse  wird  fest.  Das  aus  Al- 
kohol umkrystalllsirte  Product,  der  Bromanisinaiker^  bildet  lange 
glänzende  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen  und  durch 
heifse  Kalilauge  in^  Alkohol  und  Bromanisinsaure  zerlegt  werden. 
Die  nämliche  Verbindung  erhält  man  auch  durch  Einleiten  von 
salzsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  Bromanisinsaure  in  ab- 
solutem Alkohol.    Die  Analyse  gab  : 

gefunden  At.      berechnet 


Kohlenstoff 

I.          11 
46,46    46,57 

20 

46,68 

Wasserstoff 

4,35      4,40 

11 

4,28 

Brom 

30,54 

1 

30,40 

Sauerstoff 

—         — 

6 

18,64. 

Dei 

r  auf  gleiche 

Weise  dargestellte   CUoranismäther  kry- 

stallisirt 

in  glänzenden 

Nadeln.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 

Kohlenstoff 

berechnet 
55,93 

At. 
20 

gefunden 

56,07 

Wasserstoff       5,07  • 

11 

5,14 

Chlor 

16,22 

1 

16,36 

Sauerstoff 

22,78 

6 

22,43. 
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NUrumsmääier.  —  Die  Anisinsaare  lost  sich  in  concentrirter 
Salpetaräure  in  der  Wonne,  indem  sie  1  Aeq.  Wasserstoff  gegen 
1  Aeq.  Untersalpetersäure  austauscht.  Leitet  man  salzsaares  Gas 
bis  zur  Sättigung  durch  die  Lösung  der  Nitranisinsaure  in  ab- 
solutem Alkohol,  unter  Erwärmung  auf  60  —  7(y*  und  vermischt 
dann  mit  Wasser,  so  erhalt  man  voluminöse  gelbliche  Flocken, 
die  nach  dem  Waschen  mit  ammoniakhaltigem  und  reinem  Wasser 
und  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  grofse,  glänzende 
Tafeln  von  Nitranisinäther  bilden,  die  bei  96  -- 100^  schmelzen, 
sich  nicht  in  Wasser  losen  und  durch  weingeistige  Kalilauge  in 
Nitranisinsaure  und  Alkohol  zerlegt  werden.  Brom  zersetzt  diese 
Verbindung  nicht. 

Mischt  man  gleiche  Theile  Anisinather  und  rauchende  Sal- 
petersäure so  löst  sich  der  Aether  völlig  auf;  Wasser  scheidet 
nun  flockigen  Nitranisinäther  ab  ^  der  nach  dem  Umkrystallisiren 
alle  Eigenschaften  des  vorhergehenden  hat. 

Seine  Zusammensetzung  ist  : 

gefunden  At.         berechnet 

Kohlenstoff  53,09  53,15  20  53,33 

Wasserstoff      5,19  5,12  11  4,88 

Stickstoff           —  6,14  1  6,22 

Sauerstoff          —  —  10  35,57. 

Gegen'  das  anisinsaure  Methyloxyd  verhalten  sich  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  ebenso,  wie  geg^en  das  Aethyloxydsalz. 

Das  bromanisinsaure  Methyloxyd  krystallisirt .  in  kleinen, 
durchsichtige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Holzgeist,  schwerer  löslich  in  Aether.  Man  erhält 
diese  Verbindung  auch,  indem  man  Bromanisinsäure  in  wasser- 
freiem Holzgeist  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  V«  Stunde 
im  Wasserbade  erhitzt  und  mit  3  —  4  Vol.  Wasser  vermischt. 
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hre  Zeti 

seissufiggpri 

Die  Analyse  gab  : 

gefunden 

Au 

berechnet 

Kohlenstoff     44,27 

18 

44,44 

Wasserstoff      3,81 

9 

3,70 

Brom             32,26 

1 

32,09 

Sauerstoff       19,66 

6 

19,77. 

Das  tdktmisiuaure  MeAyloxyd  erhält  man  durch  Kochen 
der  Säure  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsaure  (von  66^) 
und  Holzgeist,  oder  durch  Auflösen  von  ameisensaurem  Methyl-» 
oxyd  in  rauchender  Salpetersaure  und  Fallen  mit  Wasser.  Es 
bildet  grofse  gelbliche  Blatter,  von  dem  Aussehen  des  nitranisiti* 
sauren  Aethyloxyds.  Es  schmilzt  bei  100®  und  verflüchtigt  sich 
io  höherer  Temperatur.    Die  Analyse  gab  : 


gefanden 

At. 

berechnet 

Kohlenstoff 

TTire"  51^4 

iS 

52,17 

Wasserstoff 

4,46      4,42 

9 

4,34 

Stickstoff 

—         6,93 

i 

36,76 

Sauerstoff 

• 

10 

36,73. 

Untersuchangeii   über  eine  neue   Reihe  Sauerstoff-, 

Schwefd-,  Wasserstoff-  und  Stickstoffhaltiger  Säuren ; 

von  E.  Fremy. 


In  dieser  Abhandlung  werden  die  Haupteigenschaften  einer 
neuen  Klasse  von  chemischen  Verbindungen  beschrieben,  welche  ich 
SchioefelsHckstoffkörperCcorpssulteiZoies}  nenne  und  die  Sauerstoff, 
Schwefel,  Wasserst<»ff  und  Stickstoff  enthalten.  In  einer  vorläu-- 
figen  Hittheilung  hatte  ich  schon  die  Zusammensetzung  einiger 
Salze  angegeben,  die  bei  Einwirkung  von  schwefliger  und  saU 
pelriger  Säure   auf  Basen   entstehen.     Seit   dieser  Zeit  haben 
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meine  Untersuchungen  sich  sehr  ausgedehnt  und  die  vorliegende 
Arbeit  umfafst  eine  Reihe  neuer  Thatsachen,  die  mir  der  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  nicht  unwerth  scheinen. 

Bekanntlich  bestehen  die  organischen  Verbindungen  aus  Koh- 
lenstoff, vereinigt  mit  drei  anderen  Elementen,  Sauerstoff,  Stick- 
stoff und  Wasserstoff.  Es  war  von  grofsem  Interesse,  eine 
Reihe  von  Körpern,  analog  den  organischen  Substanzen  zu  er- 
zeugen, in  welchen  der  Kohlenstoff  durch  ein  anderes  Element 
ersetzt  seyn  würde.  Ich  glaube  diesen  Zweck  meiner  Arbeit 
vollständig  erreicht  zu  haben. 

Ich  werde  darthun,  dafs  der  Schwefel^  wie  der  Kohlenstoff, 
in  vielen  Verhältnissen  sich  mit  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff zu  neuen  chemischen  Verbindungen  vereinigen  kann,  die 
ich  Corps  suJfawtes  nenne  und  die  eine  gewisse  Analogie  mit 
den  organischen  Substanzen  darbieten. 

Die  Schwefelstickstoffkörper  können  neutraler  oder  saurer 
Natur  seyn;  in  dieser  Abhandlung  kommen  nur  die  in  Betracht, 
die  sich  mit  Basen  verbinden,  folglich  saure  Eigenschaften  be- 
sitzen. Da  ich  die  Elemente  der  Schwefelstickstoffkörper  zu 
einem  einzigen  Molekül  vereinigen  wollte,  so  mufste  ich  die 
wechselseitige  Einwirkung  der  Säuren  des  Schwefels  auf  die 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  in  Betracht  ziehen.  Diese 
Reaction  wurde  schon  wiederholt  studirt;  auf  ihr  beruht  die 
gegenwärtige  Schwefelsäurefabrikation;  si^  gab  Veranlassung  zur 
Entdeckung  der  nitroschwefelsauren  Salze  durch  Felo  uze. 

Unter  den  verschiedenen  Umständen ,  welche  die  Bildung 
der  Schwefelstickstoffkörper  bedingen,  ist  ohne  Zweifel  die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  auf  salpetrigsaure  Alkalien  einer 
der  sonderbarsten.  Indem  ich  dieses  Verhalten  verfolgte,  fand 
ich  eiiie  grofse  Zahl  von  Schwefelstickstoffsalzen  und  einen 
Wechsel  von  Reactionen,  wovon  die  Hineralchemie  nur  wenige 
Beispiele  besitzt. 
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Leitet  man  einen  Strom  von  schwefliger  Säure  in  eine 
Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  so  erhält  man  nicht ,^ wie 
man  erwarten  könnte,  ein  Gemenge  von  schwefiigsaurem  und 
salpetersaurem  Kali;  die  Elemente  der  schwefligen  und  salpe- 
trigen Säure,  so  wie  die  des  Wassers  verbinden  sich,  bei  Gegen- 
wart der  Base,  zu  einer  Reihe  von  quaternären  Säuren,  deren 
Zusammensetzung  wechselt,  je  nach  den  Mengen  von  Schwaiger 
und  salpetriger  Saure,  die  zusammentreten.  Wenn  ich  noch 
hinzufuge,  dafs  jedes  Salz,  welches  hierdurch  entsteht,  durch 
chemische  Agentien  analog  den  organischen  Verbindungen  modi« 
ficirt  und  in  neue  Schwefelsticksloffsalze  umgewandelt  werden 
kann,  die  ebenso  durch,  die  Regelmäfsigkeit  ihrer  Krystaliformen, 
als  durch  ihr  chenüsches  Verhalten  ausgezeichnet  sind,  so  glaube 
ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  genügend  auf  die  zu  be- 
schreibenden Körper  gelenkt  zu  haben. 

Da  die  Regeln  der  Nom^nclatur  zur  Benennung  der  Schwe« 
felstickstoffkörper  ganz  ungenügend  waren^  und  da  es  im  Augen- 
blick sehr  schwer  war,  eine  auf  ihre  Zusammensetzung  basirte 
Momenclatur  zu  schaffen^  so  begnügte  ich  mich  damit,  ihnen 
leicht  auszusprechende  Namen  zu  geben,  die  immer  an  die  Gegen- 
wart v,pn  Schwefel  und  Stickstoff  als  Bestandtheile  erinnern. 

Allgemeines  über  die  Entstehung  der  Schwefelstickstoffsalze, 

,A]s  ich  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Metallsäuren, 
die  Haupteigenschaften  einer  neuen  Klasse  von  Salzen,  der  os- 
migsauren  nämlich,  studirte,  fand  ich,  dafs  diese  mit  schwefliger 
Säure  oder  schwefiigsauren  Salzen  Doppelverbindungen  bilden, 
die  die  Elemente  der  osmigen  und  schwefligen  Säure  enthalten 
und  in  welchen  die  Haupteigenschaßen  beider  Säuren  maskirt 
waren. 

Mischt  man  Auflösungen  von  schwefligsaurem  und  salpetrig- 
saurem Kali,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  fast  augenblicklich,  und 
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es  scheiden  sich  schöne  seidengfMnzende  Nadeln  ab,  die  ich 
spity  ab  snÜMumonsaares  Kali  beschraben  werda  Eine  ober- 
flflchliche  Unlersnchun^  genagt,  dieses  Salz  su  charakterisiren; 
man  findet,  dars  es  weder  das  Verhalten  der  schwefelsauren, 
noch  der  schwefligsauren  Salze  zeigt;  dagegen  entsteht  sogleich 
sohwefebanres  Kali  dorch  Oxydation  mittelst  Chlor  oder  Salpe- 
tersäure; in  keinem  Fall  verhilt  es  sich  wie  ein  salpeto^aores 
oder  salpelrigsaures  Salz,  obwohl  es  Strokstoff  enthält,  denn 
unter  gewissen  Bedingungen  entwickelt  es  rothe  Dämpfe  oder 
erzeugt  Ammoniak.  Es  enthält  selbst  nach  mehrtägigem  Trodtnen 
hn  leeren  Raum  nach  Wasserstoff;  dieser  ist  aber  nicht  als 
Wasser  vorhanden,  denn  man  erhält  beim  Erhitzen  des  sulfMn- 
monsauren  Kalis  Aäfimoniak. 

Man  ersieht  hieraus,  dab  das  nadeiförmige  Salz,  als  Beispiel 
eines  Schwefelstickstoffkörpers,  vier  Elemente,  nämücb  Sauerstol, 
Schwefel,  WasserstoJf  und  Stickstoff  enthält.  Die  Körper,  woraus 
es  entstand,  Wasser,  schweflige  und  salpetrige  Säure  haben  ihre 
Haupteigenschaiten  ganz  eingeböfst,  sie  haben  sich  za  dneni 
Holecül  einer  quaternären  Säure  grupp^t. 

Als  ich  erkannt  hatte,  dafs  schweflige  und  salpetrige  Säure 
bei  Gegenwart  von  Kali  sich  zu  sulfammonsanrem  Salz  vereinigen 
können ,  vermuthete  ich ,  dafs  beide  Säuren  unter  sich  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  auch  verschiedene,  aber  ähnliche  Säuren 
bilden  würden.  Diefs  findet  auch  wirklich  Statt;  bei  sorgfältiger 
Untersuchung  des  Verhaltens  der  schwefligen  Säure  gegen  sal- 
petrigsaure Salze^  entdeckte  ich  eine  zahlreiche  Klasse  von  neuen 
Safasen.  Das  nachstehende  Verfahren  lieferte  mir  mit  Leichtig* 
keit  die  ganze  Reihe  der  Schwefelstickstoffsalze. 

Ich  stelle  zuerst  salpetrigsaures  Kali  dar,  durch  vorsichtiges 
Glühen  von  Salpeter,  oder  besser,  durch  Einleiten  des,  sieh  bei 
Auflösung  von  Stärke  in  Salpetersäure  entwickelnden,  Gases  in 
concenlrirte  Kalilauge;  wenn  die  Base   gesättigt  ist,   wird  dk 
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Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Kali  alicalisch  gemacht  und  schwef- 
lige Saure  eingeleitet  Man  sieht,  dafs  bei  dieser  Operation  eine 
constante  Menge  von  salpetrigsaurem  Salz  mit  stets  wachsenden 
Verhältnissen  von  schwefligsaurem  Salz  in  Berührung  kommt 
Die  beiden  Säuren  treten  dann  zur  Bildung  einer  Reihe  von 
Schwefelstickstoffsalzen  zusammen,  die  unter  sich  in  ihrem  Ver- 
halten, ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Krystallform  verschieden 
sind.  Ich  habe  öfters  versucht,  Schwefelstickstoffsalze  auf  um- 
gekehrtem Wege,  durch  Behandlung  eines  schwefligsauren 
Salzes  mit  salpetriger  Säure,  darzustellen;  ich  erhielt  zwar  einige 
derselben,  aber  es  ist  schwierig,  die  Entwickelang  der  salpetrigen 
Säure  zu  leiten,  die  aufserdem  von  Stickoxyd  und  Salpetersäure 
begleitet  ist;  ein  geringer  Ueberschufs  von  salpetriger  Säure 
endlich  zersetzt  sogleich  die  schon  gebildeten  Schwefelstickstoff- 
salze.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  der  ersteren  Methode  den 
Vorzug  gegeben.  Ich  trug  immer  Sorge,  in  der  Flüssigkeit  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Alkali  zu  lassen ,  da  einerseits  über« 
schüssige  Säure  die  Salze  immer  zersetzt  und  andererseits  die 
Base  die  schon  gebildeten  Salze  niederschlägt. 

Ich  tand  ferner,  dafs  die  Schwefelstickstoflsalze  sich  nicht 
mit  allen  Basen  erzeugen.  Einige,  wie  Kali,  bedingen  die  Ver« 
einigung  der  Säuren  in  vielen  Verhältnissen,  andere^  wie  Ammoniak, 
Kalk  u.  s.  w.,  bilden  mir  einige  Gruppen.  Mit  Nfidron  läfst  neb 
in  keinem  Fall  ein  Schwefelstickstoffsalz  darstellen ;  man  erhält 
nur  Gemenge  von  schwefligsauren  und  salpetrigsauren  Salzen« 
—  Das  Kali  hat  dagegen  eine  grofse  Neigung  zur  Bildung  dieser 
Salze;  die  Kalisalze  sind  im  Allgemeinen  ziemlich  beständig  und 
lassen  sich  durch  Krystallisetiön  rein  erhalten. 

Man  kann  die  Reihe  von  Säuren,  welche  in  obiger  Weise 
sich  bilden,  so  darstellen  : 
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SOt,  NOs,  H,  0,  =  S    N  H,  0. 

2  SO,,  N0„  H,  0,  =  S,  N  H,  0,o 

3  SO,,  NOs,  H,  0,  =  Ss  N  H,  O,, 

4  SO,,  NOs,  H,  Os  =  S4  N  Hs  0,4 

5  SO,,  NOs,  Hs  Os  =  S5  N  Hs  0,« 

6  S0„  N0„  H,  Os  =  S.  N  Hs  O^« 

7  SO,,  NOs,  Hs  Os  =  S,  N  Hs  0,o 

8  SO,,  NOs,  Hs  Os  =  Sg  N  Hs  0„. 

Einige  Säuren  aus  dieser  Reihe  erhielt  ich  in  Verbindung 
mit  Kali;  die  Existenz  derjenigen,  die  ich  nicht  isoliren  konnte, 
scheint  mir  wahrscheinlich.  Das  erste  Salz,  welches  sich  bei 
Einwirkung  von  schwefliger  Saure  auf  salpetrigsaures  Kali  nie^ 
derschlägt,  ist  das 

Sidfassmmure  Kali  Qsu^asiate  de  potasse).  —  Zur  Gewin- 
nung dieses  Salzes  löste  ich  etwa  500  Grm.  Kalihydrat  <durch 
Alkohol  gereinigt}  in  wenig  Wasser,  sättigte  beinahe  mit  sal- 
petriger Säure  (ßus  Stärke  und  Salpetersäure)  und  fugte  nun 
noch  200  Grm.  Kalihydrat  zu.  In  dieses  Gemenge  wurde  nun 
schweflige  Säure  geleitet,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  er- 
kilzt  und  lange  Zeit  keine  Krystalle  absetzt.  Es  tritt  nun  ein 
Zeitpunkt  ein,  wo  die  Auflösung  sieh  trübt,  dick  wird  und  viele 
seidenglänzende  Nadeln  von  sulfazinsaurem  Kali  absetzt  Dieses 
Salz  ist  wenig  löslich  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  und  ver- 
ursacht ein  Erstarren  derselben.  Man  darf  es  zur  Trennung 
von  der  Mutterlauge  nicht  auf  Papier  werfen,  da  das  freie  Alkali 
die  organische  Materie  zerstört;  man  filtrirt  durch  sehr  feine 
Leinwand,  prefst  das  Salz  sehr  stark  aus  und  wiederholt  diefs 
zuletzt  zwischen  vielfach  gelegtem  ungeleimtem  Papier,  bis  dieses 
,  Dicht  mehr  feucht  wird.  Man  trocknet  das  so  gereinigte  Salz  im 
leeren  Raum. 

Die  Mutterlaugen  geben,  von  neuem  mit  schwefliger  Säure 
behandelt,  wiederholt  sulfazinsauresKali;  man  mufs  nur  von  Zeit 
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zu  Zmt  KaUsIficke  in  die  Flussigl&eit  werfen.  Das  Salz  läfsl  sich 
nur  auf  die  obige  Weise  reinigen. 

Es  ist  weifs,  seidenglänzend  ^  asbestarlig,  leicht  löslich  in 
Wasser  and  daraus  krystallisirbar.  Es  zersetzt  sich  indessen 
beim  Auflösen  in  Wasser  sogleich  unter  Bildung  von  sulfazinig-- 
und  sulfazotinsaurem  Kall  Das  suifazinsaure  Kali  darf,  wenn  es 
krystallisiren  soll,  nur  in  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit  auf* 
gelöst  werden ;  es  bildet  alsdann  schöne  durchsichtige,  oft  1  Deci- 
meter  lange  Nadeln,  ähnlich  dem  Schwefelcyankaliuin.  Bisweilen 
tritt  indessen,  auch  bei  viel  Alkaliuberschufs ,  eine  partielle  Zer- 
setzung des  Salzes  ein.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich; 
die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  äufserst 
kaustisch* 

Bei  der  Analyse  des  Salzes  wurde  das  Kali  durch  Glühen 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Kali ,  — 
der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt,  nach  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure ,  Chlor ,  oder  vorzugsweise  mittelst  Salpeter 
und  kohlensaurem  Natron,  —  der  .Wasserstofl"  durch  Glühen 
mit  Kupferoxyd  in  einer  Verbrennungsröhre,  die  im  vorderen 
Theil  mit  viel  reinem  metallischem  Kupfer  angefüllt  war^  — 
der  Stickstoff  nach  gewöhnlicher  Methode  in  Gasform  be- 
stimmt. 

Die  Analyse  des  sulfazinsauren  Kalis  gab  : 

berechnet  *  gefunden 

S4      19,20  18,8    2o!32 

N         4,22  4,79    5,02       -  -  — 

Hs        0,89  0,7      0,9        1,17  —  - 

3  KO     42,25  42,73  42,60    41,48  42,23  41,96 

0,4     33,24  —        —        -.  —  - 

=  S4  N  H3  0^4  +  3  KO  =  4  SOa,  NO3,  Hs  0„  3  KO. 

Das  suifazinsaure  Kali  ist  nicht,  wie  ich   mich  überzeugt 
habe,  das  erste  Salz,  das  sich  bei  der  Einwirkung  der  schwefligen 
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Säure  auf  das  salpetrigsaore  Kali  bildet;  aliein  die  ihm  vorher- 
gehenden Salze  (mit  1)  ^  undSAtSOi)  sind  sehr  leicht  löslieh 
in  Wasser  und  scheiden  sich  nicht  ab.  Auf  umgekehrten), 
spater  zu  erwähnendem  Wege,  erhielt  ich  jedoch  das  Salz  : 

3  SO,,  N0„  3  HO,  3  KO. 

Erhält  man  eine  Auflösung  von  sulfazinsaurem  Kali  längere 
Zeit  im  Sieden,  so  wird  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  neutral, 
selbst  schwach  sauer.  Sie  enliiält  dann  nur  schwefelsaures  Kali 
und  Ammoniak  als  Endproducte;  es  entwickelt  sich  hierbei 
Sauerstoflgas  : 

S4NH,0|4,  3KO  +  3HO  =  3  CSO,,  KO)  +  SO3,  NH4O  +  O,. 

Die  Umwandlung  in  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak^ 
unter  Einflufs  des  Wassers,  ist  gewissermafsen  die  Uaupteigen- 
schafi  der  Schwefelsticksloßsalze.  Diese  Zersetzung  zeigt,  wie 
z.  B.  bei  der  Sulfazinsäure,  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  dafs 
der  Stickstofi^  darin  nicht  in  der  Form  von  salpetriger  Säure 
vorhanden  ist^  sofern  sich  hierbei  Ammoniak  erzeugt  durch 
blofse  Einwirkung  von  siedendem  Wasser. 

Das  kryslallisirte  sulfazinsäure  Kali  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen rasch  in  rückbleibendes  schwefelsaures  Kali  und  in  schwef- 
lige Säure,  Ammoniak  und  rothe  Dämpfe,  die  entweichen.  Mit 
verdünnten  Säuren  scheint  keine  augenblickliche  Zersetzung  ein- 
zutreten; concentrirte  Säuren  zerlegen  es  in  entweichende  rothe 
Dämpfe  und  in  schwefelsaures  Kali  und  -Ammoniak.  Der  Stick- 
stoff des  Satzes  bildet  demnach,  je  nach  den  zersetzenden  Ein- 
flüssen, bald  Ammoniak,  bald  Stickoxyd. 

Das  Verhalten  des  sulfazinsauren  Kalis  gegen  Metalloxyd- 
salze  zeigt  deutlich,  dafs  die  Sulfazinsäure  nur  bei  Ueberschufs 
an  Kali  bestehen  kann;  giefst  man  eine  Lösung  von  sulfazin- 
saurem Kali  in  ein  Baryt-,  Stronlian-  oder  jedes  andere  Melall- 
oxy<lsaiz,  so  werden  die  Oxyde  gefällt  und  die  FtössigfceR  ent- 
häh  die  Zersetzungsproducte  des  KaKsatzes.    Es  war  de&halb 


Schwefel^,  Wasseritoff--  und  Stickstoffhaltiger  Säuren.    323 

nicht  möglich,  durch  Wechselzersetzung  dem  Kalisalz  correspon*> 
dircnde  sulfazinsaure  Verbindungen  darzustellen. 

Behandelt  man  das  Kalisalz  mit  Weinsäure  oder  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure, so  trennen  sich  die  Elemente  der  Sulfazinsawre 
in  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Stickoxyd. 

Durch  Behandeln  von  anderen  löslichen  salpelrigsauren  Selmm 
mit  schwefliger  Säure  erhält  man  zwar  Schwefelstickstoifeaize; 
ihre  Zusammensetzung  entspricht  aber  nicht  dem  sulfazinaauren 
Kali. 

Die  Sulfazinsaure  ist  demnach  ein  auffallendes  Beispiel  einer 
Säure,  die  einerseits   nicht  isolirt  werden  kann  und  die  ander» 
seits  nur  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  einer  euer«» 
gischen  Base,  wie  Kali,  exislirt.  Dieses  Verhalten,  das  wir  über«» 
diefs  fast  bei  allen  Schwefelstickstoffsäuren  wieder  finden,  erklärt 
sich  leicht,  wenn  man  erwägt^  dafs  es  der  ganzen  Energie  des 
Kalis  bedarf^   um   vier  Elemente  in  einem  einzigen  Molecül  zu- 
sammenzuhalten, die  sich  in  verschiedenen  Weisen  zu  einfacheren 
und  beständigeren  Verbindungen^  wie  schweflige  Säure^  Schwe- 
felsäure ,  Stickoxyd ,  Untersalpetersäure ,  Salpetersäure  und  Am- 
moniak, gruppiren  können.     Man  wird  auch,   im  Verfolg  dieser 
Arbeit,  immer  bemerken,  dafs  die  Schwefelstickstoffsäu^en  oder 
ihre  Salze  sich  total  oder  nur  partiell  zersetzen,   wenn  man  sie 
Einflüssen  unterwirft,  welche  die  Bildung  einiger  stabilerer  Ver- 
bindungen bedingen.     Diese  Beweglichkeit  verleiht  dem  Studium 
dieser  Verbindungen  ein  grofses  Interesse. 

Die  Sulfazinsaure  ist  dreibasisch,  wenn  man  ihr  Kalisalz  als 
ein  neutrales  betrachtet. 

Emtoirkung  von  kaltem  Wasser  auf  sulfasmsanres  KaU.  — 
Alle  Schwefelstickstofisalze  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  < 
Wasser  in  schwefelsaure  Metalloxyde  und  schwefelsaures  Am-*- 
moniak;  sie  entwickeln  hierbei  Sauerstoff,  wenn  ihr  Atom  mehr 
davon  enthält,  ato  ztnr  Umwandlung  des  Schwefels  in  Schwefel«- 
Bäare  nothwendig  ist  Behandelt  man  aber  ein  Schwefelsticksloflsate 

21* 
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mit  kaltem  Wasser,  so  entstehen  neue  Schwefelstickstoffsalze^ 
sey  es  durch  einfache  Spaltung ,  oder  durch  Abgabe  einer  ge- 
wissen Menge  von  Schwefel ,  der  in  schweflige  Säure  oder 
Schwefelsäure  übergeht 

Beim  freiwilligen  Verdampfen  einer  Losung  von  sulfazin- 
aaurem  Kali  in  kaltem  Wasser  bilden  sich  zwei  Salze,  von  denen 
das  eine  in  grofsen  rhomboedrischen  Krystatlen  anscbiefst  — 
batiich-'Sulfaaotinsaures  Kali  — ,  das  andere  —  suifazinigsaures 
Kali  —  bleibt  in  Auflösung  : 

2  CS4  N  H,  0,4,  3  KO)  =  S,  N  Hs  0,„  3  KO  +  S5  N  H,  O,«,  3  KO 
sulfazinsaures  Kali.        sulfazinigsaur.  Kali,    suifazotinsaor.  Kali. 

Sidfcainigsaures  Kali.  —  Es  ist,  bei  der  vorstehenden  Zer- 
setzung, gemengt  mit  basischem,  sulfazotinsaurem  Kali,  welches 
in  kaltem  Wasser  schwer  loslich  ist  Beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen der  freies  Alkali  enthaltenden  Lösung  setzt  sich  zuerst 
letzteres  Salz  ab,  aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt  nach  und 
nach  das  sulfazinigsaure  Salz  in  weifsen  Warzen.  Es  ist  weifs, 
reagirt  stark  alkalisch  und  löst  sich  weder  in  Alkohol  noch  in 
Aether.    Die  Analyse  gab  : 

berechnet     gefunden 

S,  15,93  16,27 

N  4,67  5,22 

Hs  0,99  1,11 

3  KO  46,73  45,97 

0,2  31,68  — 

=  Ss  N  Hs  0]2,  3  KO.  —  Von  dem  ihm  ähnlichen  sulfazin- 
sauren  Kali  unterscheidet  es  sich  leicht  dadurch^  dafs  es  durch 
verdünnte  Sauren  sogleich  unter  Entwickelung  von  rothen  Dam- 
pfen zerlegt  wird,  was  mit  ersterem  nicht  der  Fall  ist 

Das  sulfazinigsaure  Kali  widersteht  unter  allen  Schwefet- 
^tickstoffsalzen  der  Einwirkung  des  Wassers  am  längsten«  Beim 
Kechen  seiner  Lösung  verwandelt   es  sidi  inde£(sen   vollständig 
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iti  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak,  unter  Bntvvickelung  von 
Sauerstoff  : 

Ss  N  H,  0,2,  3  KO  =  3  CSO3,  KO)  +  NH,  +  0,. 

Beim  Erhitzen  des  krystallisirlen  Salzes  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe  und  wenige  Ammoniak.  Diese  Reactionen  zeigen, 
dafs  der  Stickstoff  dieses  Salzes  eine  gewisse  Neigung  hat,  in 
Stickoxyd  oder  Untersalpetersäure  überzugehen,  und  dafs  die 
salpetrige  Säure  in  der  Gruppirung  der  sulfazinigen  Säure  nicht 
ganz  untergegangen  ist.  Bei  den  anderen  Schwefelstickstoff-  . 
salzen  bemerkt  man^  dafs  in  dem  Mafse,  als  der  Schwefelgehalt 
wächst,  der  Stickstoff  nicht  mehr  in  der  Form  von  Stickstoff 
sondern  als  Ammoniak  austritt. 

Durch  Metaltsalze  wird  das  sulfazinigsaure  Kali,  ähnlich  dem 
sulfazinsauren,  zersetzt;  ebensowenig  läfst  sich  die  Säure  isolirt 
abscheiden.  Das  Molekül  S3  N  Hs  Oit,  welches  ich  sulfazinige 
Säure  (acide  sulfazeuxj  nenne,  existirt  demnach  nur  in  Verbin- 
dung mit  3  Aeq.  Kali ;  es  zerfällt,  wenn  man  dem  Salz  eine  gewisse 
Menge  der  Basis  entzieht  oder  wenn  man  das  Kali  durch  eine 
schwächere  B^se  zu  ersetzen  versucht. 

Durch  Wasser  wird*  das  sulfazinigsaure  Kali  zerlegt,  wobei 
sich  ein  neues  Schwefelstickstoffsalz  zu  erzeugen  scheint.  Die 
Spaltung  geht  wahrscheinlich  nach  .der  Gleichung  : 
2  CSs  N  H,  0,„  3  KO3  =  Sa  N  H,  0|o,  3  KO  +  S4  N  H,  0,4,  3  KO 
vor  sich ,  wobei ,  wie  ersichtlich ,  sulfazinsaures  Kali  und  ein 
neues  Salz,  S4  N  H3  0,4^  3K0,  entsteht,  welches  das  zweite  in 
der  oben  aufgeführten  Reihe  seyn  würde. 

Metasulfazotinsaures  Kali,  —  Mit  diesem  Namen  bezeichne 
ich  ein  Salz,  das  sich  oft  bildet,  wenn  man  schweflige  Säure  in 
eine  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali  von  mittlerer  Concen- 
tration  leitet.  Es  tritt  dann  ein  Zeilpunkt  ein,  wo  die  Flüssig- 
keit zu  einer  durchsichtigen^  kleister-  oder  dem  pectinsaureo 
Kali  ähnlichen  Gallerte  erstarrt.  Dasselbe  Salz  erhalt  man  auch 
durch  Kochen   einer   Auflösung   von  sulfazinsaurem   Kali  oder 
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öfters  j  wenn  man  Auflösungen  von  sulftzinigsaureai  und  su!f- 
azinsaurem  Kall  mischt  —  Es  ist  nichl  krystaUisirbar ,  erstarrt 
aber  mit  viel  Wasser  gallertartig;  es  löst  sich  nicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Durch  starkes  Pressen  verwandelt  es  sich  in  eine 
durchsichtige  wachsahnliche  Masse.    Die  Analyse  gab  : 

berechoet  ^^^       gefunden 

S,     17,16        16,74  ^16,74 "    -^       - 
N,       4,31  4,81       ^         —        — 

H.       1,21    .      1,00       —         —         - 
0,.    34,17  _        -         _         _ 

6  KO  43,15  41,79  42,40  42,80  42,84 
=  S4  N  H,  Oi4,  3  KO  +  S,  N  H,  0,„  3  KO  +  2  HO,  wo- 
nach  das  Salz  eine  Doppelverbindung  von  gleichen  Aequiva- 
lenten  sulfazinigsaurem  und  sulfazinsaurem  Kali,  mit  2  Aeq. 
Wasser,  wäre.  Mit  vordünnten  Sauren  entwickelt  es  Stickoxyd, 
mit  heifsem  Wasser  zerfallt  es  in  die  beiden  letzteren  Salza 
Beim  Erwärmen  auf  50  —  60  verwandelt  es  sich  in  kleine,  aber 
deutliche  Krystalle  von  basischem  sufazotinsaurem  Kali,  usAer 
Abgabe  eines  Liquidums,  welches  suifazinigsaures  Kali  enthält.  Bei 
250^  wird  es  vollständig  in  schwefelsaures  Kali  zerlegt,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  schwefliger  Säure.  Durch 
Hetallsalze  wird  es  ebenfalls  zersetzt  Die  Abscheidung  der 
reinen  Säure  gelingt  ebenfalls  nicht,  da  sie  sich  sogleich  in 
Schwefelsäure  und  Stickoxyd  zerlegt. 

Bcuisck^stäfazoHnsaures  KaK,  —  Dieses  Salz  bildet  sach, 
wie  schon  oben  erwähnt,  wenn  man  die  beiden  vorhergehendes 
Salze  mit  Wasser  zusammenbringt.  Will  man  indessen  eine 
grofsere  Menge  davon  darstellen,  so  leitet  man  in  eine  concen- 
trirte  und  stark  alkalisch  gemachte  Losung  von  salpetrigsaurem 
Kali  so  viel  schweflige  Säure,  dafs  die  Flüssigkeit  sulfazinsaores 
Kali  absetzt,  welches  man  an  seiner  Löslichkeit  in  reinem  Wasser 
und  Unlöslichkeit  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  sowie  an  seinem 
Seidenglanz  leicht  erkennt.    Bei  diesem  Zeitpunkt  setzt  man  der 
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FluflMgkeit  gferade  so  viel  Wasser  zu,  als  zur  Auflösung  des  sulf- 
aainsaureD  Kalis  nöthig  ist  und  leitet  von  Neuem  schweflige 
Saure  zu,  indem  man  Sorge  tragt,  dafs  die  Flüssigkeit  stark 
alkalisch  bleibt.  Die  Auflösung  erhitzt,  sich  stark,  trübt  sich  bald 
und  läfst  harte,  glänzende  Krystalle  von  basisch-sulfazotinsaurem 
oft  in  so  reichlicher  Menge  fallen,  dafs  die  Flüssigkeit  erstarrt 
Man  reinigt  es  durch  ümkryslallisiren  aus  einer  alkalischen 
Flüssigkeit.  Es  ist  weifs,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  schmeckt  schwach  ätzend,  reagirt  stark  alkalisch 
und  krystallisirt  in  grofsen  rhomboidalen  Prismen.  Bei  140^ 
zersetzt  es  sich  noch  nichL    Die  Analyse  gab  : 

berechnet        gefunden     

S5      2i,89      "22,18 '*22,10   "22,09^21,99  *) 
N         3,85  4,69      4,27      4,49       — 

H,       0,81  0,67      0,82      0,82      0,79 

O.e    34,91  ^        ^         ^        — 

3  KO     38,54       38,88    38,68    38,17    38,23 
=  S5  N  H,  O16,  3  KO.     Diese  Formel  unterscheidet  sieh  von 
der  des  sulfazinsauren  Kalis  (84  N  Hs  Om,  3  KO)    nur  durc|i 
1  Aeq.  schwefliger  Säure,  welche  erstere  mehr  enthalt. 

Verhalten  des  hasisch-sütfazotinsauren  Kalis  in  höherer 
Temperatur,  —  Die  Krystalle  behalten  bei  140*  noch  ihre  Durch- 
sichtigkeit und  verlieren  nicht  an  Gewicht;  zwischen  140  bis 
160®  werden  siß  matt,  indem  die  Zersetzung  beginnt.  Bei  200^ 
entweichen  rothe  Dämpfe,  schweflige  Säure  und  schwefligsaures 
Ammoniak,  während  immer  ein  Ruckstand  von  saurem  schwefel- 
saurem Kali  bleibt.  Diese  Zersetzung  geht  rasch  vor  sich;  sie 
ist  in  gewissem  Grad  analog  der  der  picrin-  oder  indigsauren 
Salze. 


*)  Fünf  weitere  Schwefel-   und   zwei  Wasscrstoffbcstimmungeri   gaben 
Dafaesn  dieaelbeo  Zahlen. 
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Einwirkung  der  Sauren  auf  das  basisch^sulfaüalkuawrt 
Kau  —  Giefsl  man  in  eine  heifse  Lösong  des  Salzes  concen- 
trirte  Säuren,  so  trennen  sich  die  Elemente  der  Sulfazotinsänre; 
es  entwickelt  sich  Stickoxyd.  Sehr  verdünnte  oder  schwache 
Saoren  verwandeln  dagegen  das  Salz^  anter  Entziehung  eines 
Theils  der  Base,  in  eine  neue  Verbindung,  die  ich  neutndeg 
$ulf€aoHnmures  Kali  nenne. 

Leitet  man  in  eine  Auflösung  des  basischen  Salzes  Edden- 
saure,  so  wird  diese  langsam  absorbirt;  die  Flüssigkeit  setzt 
nach  einer  gewissen  Zeit  schöne  Krystalle  von  neutralem  Salz 
ab.  Es  bedarf  etwa  2-^3  Stunden^  um  30  Grm.  basisches 
Salz  in  dieser  Weise  in  neutrales  überzuführen.  Schwefelwas* 
serstoff  verhält  sich  ganz  wie  Kohlensaure. 

Schweflige  Saure  und  Salzsäure,  in  richtigem  Verhältnifs 
angewandt,  erzeugen  ebenfalls  neutrales  Salz;  dieses  wird  aber 
durch  einen  Ueberschufs  der  Säuren  zersetzt«  Schwefelsaure 
verhält  sich  ebenso.  —  Salpetersäure  zersetzt  das  basische  Salz 
sogleich,  ohne  Bildung  von  neutralem;  der  Schwefel  geht  hierbei 
XpUkommen  in  Schwefelsäure  über ,  der  Stickstoff  entweicht 
grofsentheils  als  rothe  Dämpfe. 

Essigsäure  eignet  sich  zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes 
am  besten;  eine  Auflösung  des  basischen  Salzes  läfst  auf  Zusatz 
eines  geringen  Ueberschusses  von  Essigsäure  sogleich  eine 
reichliche  Krystallisation  von  neutralem  Salz  fallen.  Die  Auflö* 
sung  des  basischen  Salzes  mufs  hierbei  kaU  seyn  und  die  Essige 
säure  erst  zugesetzt  werden,  wenn  erstere  anfängt  zu  krystaU 
lisiren;  eine  siedende  Lösung  wird  durch  Essigsäure  sogleich 
unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zerlegt;  es  bleibt  schwefel* 
saures  Kali  und  -Ammoniak. 

Neutrales  sulfazoUnsaures  KaU,   —   Es  bildet  sich  in  fol- 
genden Fällen  : 

i)  Beim  Behandeln  des  basischen  Salzes  mit  einer  schwachen 
oder  hinreichend  verdünnten  stärkeren  Saure.     2)  Beim  Zusati 
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von  einigen  Metalloxydsalzen  (essigsaures  Bleioxyd  oder  Cblor- 
barium^  zum  basischen  Salze;  es  fallen  Doppelsalze  von  Kali 
und  Bleioxyd,  oder  Kali  und  Baryt  nieder,  die  weiter  unten 
beschrieben  sind;  in  der  Lösung  bleibt  neutrales  sulfazotinsaures 
Kali.  3)  Durch  Binleittm  von  schwefliger  Säure  in  salpetrig- 
saures Kali;  bei  concentrirter  und  stark  alkalischer  Flüssigkeit 
erzeugt  sich  basisches,  bei  verdünnter  schlägt  sich  neutrales  Salz 
nieder.  4}  Durch  Kochen  einer  Auflösung  des  basischen  Salzes 
bis  zu  dem  Zeitpunkt,  wo  sie»  sauer  wird. 

Das  neutrale,  sulfazotinsaflb  Kali  ist  weifs,  weniger  löslich 
in  Wasser  als  das  basische,  unlöslich  in  Alkohol;  es  krystallisirt 
sehr  regelmüfsig  in  verlängerten  Octaedern;  es  verändert  Pflan- 
zenfarben nicht  und  schmeckt  kaum  merklich. 

Seine  Analyse  gab  : 

berechnet  gefanden 

S5      23,81        24^2^ 
N        4,19         4,526    4,577    4,577    4,513 
H,       1,47         1,76      1,94       -         — 
0„    42,63  —         —         _         ^ 

.  2  KO    27,90       29,00    28,08    28,73       — 
SS  S5  N  Hs  Oie,  2  KO,  2  HO.   —   fis  unterscheidet  sich  von 
dem  basischen  Salz   nur  durch   1    Aeq.  Kali,   welches  durch 
2  Aeq.  Wasser  ersetzt  ist,  von  denen  wahrscheinlich   1  Aeq. 
basisches,  das  andere  Krystallisationswasser  ist. 

In  Berührung  mit  überschussigem  Alkali  verwandelt  sich  das 
neutrale  Salz  sehr  leicht  wieder  in  das  basische;'  es  erhitzt  sich 
dabei  stark  und  verliert  seine  Durchsichtigkeit. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Salze  ist  sowohl  durch 
die  Analyse,  wie  auch  durch  den  Versuch  festgestellt,  sofern  das 
basische  Salz  durch  Säuren  in  neutrales  und  letzteres  durch 
Kaliüberschufs  wieder  in  basisches  übergeführt  werden  kann. 

Ich  habe  hier  noch  zu  erwähnen,  dafs  die  Worte  neutrale 
und  basische  Sals&e  nur  die  Reaction  der  beiden  sulfazotinsauren 
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Kalisalze  andeuten  sollen;  man  könnte  mit  eben  so  viel  Gnmd 
das  basische  ein  neiilra/es  und  das  neutrale  ein  saures  S^lz  nennen. 
Die  interessanten  BetrachUingen  Cheyreurs  über  die  Neutralität 
der  Salze  finden  hier  ihre  Anwendung« 

Das  neutrale  sulfazotinsaurc  Kali  zersetzt  sich  bei  200^,  wie 
alle  Schwefelstickstoffsalze;  es  entsteht  schwefelsaures  Kali, 
schweflige  Säure  und  Ammoniak.  Es  zerlegt  sich  beim  Sieden 
seiner  Auflösung  viel  rascher,  als  (las  basische  Salz^  indem  es 
sogleich  sauer* wird,  unter  Bildung  von  saurem,  schwefelsaurem 
Kali  und  einem  n^en  SchwefelsittKstoffsalz. 

Das  krystallisirte  Salz  wird,  auch  in  gut  verschlossenen  Ge- 
fafsen,  undurchsichtig,  indem  es  die  weitet*  unten  beschriebene 
Zersetzung  erleidet.  —  Neutrale  Bleioxyd-,  Baryt-  und  Silber- 
oxydsalze werden  davon  nicht  gefällt;  ^  unterscheidet  sich 
hierdurch  von  dem  basischen  Salz.  Verdampft  man  die  mit 
diesen  Metalloxydsalzen  versetzte  Auflösung,  so  krystallisiren 
beide  Salze  getrennt.  Schwächere  oder  verdünnte  Säuren  zer- 
setzen das  neutrale  Salz  in  der  Kälte  nicht;  in  der  Wärme  ent- 
wickeln sie  Stickoxyd.  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  sowie 
Chlor,  verwandeln  den  Schwefel  in  Scliwefelsaure. 

Verhauen  t>on  MMUoxydsal^^en  *u  basisch-sulfassotimsaiurem 
Kalu  —  Fast  alle  Metallsalze  werden  durch  Lösungen  des  basi- 
schen Salzes  reichlich  gefällt;  die  Fällungen  gaben  bei  der  Ana- 
lyse aber  keine  übereinstimmenden  Resultate,  zum  Beweis,  dafs 
sie  bei  dem  Waschen  eine  partielle  Zersetzung  erleiden.  Die 
Niederschläge  sind  im  Allgemeinen  in  einem  Ueberschufs  des 
Schwefelslickstoffsalzes  oder  Metallsalzes  löslich;  sie  correspou- 
diren,  wie  mir  approximative  Analysen  zeigten,  in  ihrer  Zusam- 
m^selzung  dem  basischen  Salze. 

Giefst  man  m  eine  concentrirte  und  heifse  Auflösung  von 
basisch-sulfazotinsaurem  Kali  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  so 
entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueber- 
schufs des  Kalisalzes  wieder  auflöst;  Fiigt  man  mm  vom  Bleisalz 
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tropfenweise  zu,  so  trabt  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich  und  lafst 
ein  kryslaiiisirtes  Salz  faileo.    Dieses  Salz  ist  : 

SidfazoHnsaures  KaUbleioxyd.  —  Man  erhalt  es  auch  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  zum 
basischen  Kalisalz.  Es  ist  weifs,  krystallinisch ,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Es  wird  durch  Sieden  mit 
Wasser  zerlegt;  in  höherer  Temperatur  entwickelt  es  rothe 
Dämpfe  und  schweflige  Saure;  es  bleibt  ein  Rückstand  von 
schwefelsaurem  Kali  und  -Bleioxyd.  Auch  durch  Chlor  wird  es 
rasch  zerlegt.    Die  Analyse  gab  : 

berechnet         gefunden    

Sio  14,31  15,9^15/  15,T  16,3 

N,  2,52  3,56      3,4  —  — 

He  0,53  0,42      0,43  —  — 

Os,  27,44  -^          _  _  _ 

6  KO  25,16  25,91    25,75  —  - 

3  PbO  29,84  3*0,6      30,6  —  - 

=  2  CS*  N  H,  Oie),  6  KO,  3  PbO,  -  Dieses  Salz  wäre  dem- 
nach eine  noch  basischere  Verbindung,  als  das  Kalisalz,  womit 
es  dargestellt  wurde.  Wenn  seine  Formel  richtig  ist,  so  mufs 
bei  seiner  Bereitung  Essigsäure  frei  werden,  und  da  diese  Säure 
mit  einem  Ueberschufs  von  basischem  Kalisalz  in  Berührung 
kommt,  so  mufs  neutrales  sulfazötinsaures  Kali  entstehen.  Diefs 
findet  auch  in  der  That  Statt.  Man  kann  auf  diese  Weise  letz- 
teres Salz  in  schönen  Krystallen  erhalten.  Die  Zersetzung  des 
neutralen  essigsauren  Bleioxyds  mit  dem  basischen  Kalisalz  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

5  CS5  N  Hs  Ol«,  3  KO)  +  3  (C4  H3  O5,  PbO)  +  6  HO 

basisch-sulfazotins.  Kali  ßleizucker 

=  3  CC4  H3  0„  KO)  +  2  CS,  N  H,  0,  J,  6  KO,  3  PbO 

essigsaures  Kali  sulfazötinsaures  Kalibleioxyd 

+  3  CSs  N  Ha  0,a,2K0,2  HO). 
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Ein  Ueberschufs  von  neatralem  essigsaurem  Bleioxyd  trübt 
die  Plüssij^keit  nicht,  da  das  neutrale  sultazolinsaire  Kali,  wie 
früher  erwähnt,  davon  nicht  gefällt  wird. 

Sulfazotinsaurer  Kalibaryt.  —  Mit  einem  löslichen  Barytsalz 
liefert  das  basisch-sulfazotinsaure  Kali  ein  weifses ,  anfangs  gal- 
lertartiges Salz,  das  beim  gelinden  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
krystallinisch  wird.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlauge  erhält 
man,  wie  im  vorhergehenden  Fall,  eine  reichliche  Krystallisatlon 
von  neutralem  sulfazotinsaurem  Kali. 

Das  unlösliche  Barytsalz  wird  rasch  gewaschen  und  ge- 
trocknet, da  es  durch  Wasser  zerlegt  wird.    Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 

i5,8^'*15,8 


S|0 

15,29 

15,8 

N, 

• 

2,69 

— 

H. 

0,57 

o„ 

24,35 

6  BaO 

43,65 

44,23 

3  KO 

13,45 

13,91 

44,9     - 


=  2  CSs  N  H,  0,e),  6  BaO,  3  KO. 

Dieses  entspricht  demnach  genau  dem  Bleioxyddoppelsalz ; 
das  Verhältnifs  zwischen  dem  SauerstoflF  der  Säure  und  der 
Basen  ist  in  beiden  Salzen  dasselbe. 

Barytwasser  erzeugt  in  dem  basisch-sulfazotinsauren  Kali 
einen  Niederschlag  von  gleicher  Zusammensetzung  mit  dem  Baryt- 
doppelsalz. 

Verhalten  von  baMschstdfazotmsaurem  KaU  zu  SronHan- 
und  anderen  MetaUoxydsalzen,  —  Strontianwasser  oder  Slron- 
tiansalze  werden  sonderbarer  Weise  von  basisch-sulfazotinsaurem 
Kali  nicht  gefällt.  Ich  schlage  defshalb  dieses  Salz  als  Reagens 
zur  Unterscheidung  der  Strontian-  von  den  Barytsalzen  vor,  da 
es  mir  empfindhcher  zu  seyn  scheint,  als  Kieselfluorwasserstoif- 
säure.   —   Kalksalze  fallen  das   basische  Kalisfdz  ebenfalls  nicht. 
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Andere  Metalloxydsaize ^  wie  die  des  Mangans,  Eisens, 
Kupfers  u.  s.  w.  geben  Fällungen  der  Oxyde,  während  das 
basische  Kalisalz  in  neutrales  übergeht  —  Das  basisoh-essigsaure 
Bleioxyd  fallt  das  neutrale  Kalisalz;  es  entsieht  ein  weifses, 
unlösliches,  mit  Wasser  sich  langsam  zersetzendes  Salz,  dessen 
Analyse  auf  die  Formel  :  S5  N  H,  Oje,  5  PbO,  KO  deutet. 
Dieses  wäre ,  verglichen  mit  den  übrigen ,  ein  basisches  Salz. 
Auf  Zusatz  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  zu  basisch-sulfazo- 
tinsaurem  Kali  erhält  man  ein  Gemenge  des  oben  beschriebenen 
krystallinischen  Kali-Bleioxydsalzes  mit  dem  letzteren. 

FreiwilUge  Zersetzung  der  beiden  sulfasiotmsattren  KaU- 
sähe;  ihr  Verhalten  zu  Wasser.  —  Im  vollkommen  trocknen 
Zustande  läfst  sich  das  sulfazotinsaure  Kali  2  —  3  Monate  lang 
ohne  Veränderung  aufbewahren  ;;^  später  verlieren  die  Krystalle 
ihre  Durchsichtigkeit,  sie  werden  brüchig,  mehlig  und  reagiren 
nun  stark  sauer,  während  sie  vorher  alkalisch  waren.  Mit  dem 
neutralen  Salz  geht  diese  Veränderung  schon  in  einigen  Tagen 
vor  sich.  -  , 

In  der  organischen  Chemie  kennt  man  einige  Körper,  die  sich 
in  ähnlicher  Weise  zersetzen;  das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  kann 
oft  längere  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden;  öflers 
zersetzt  es  sich  aber  auch  schon  nach  einigen  Tagen,  unter  Ent- 
Wickelung  von  Stickoxydgas.  Die  schönsten  Krystalle  von  sulf- 
azotinsaurem  Kali  sah  ich  im  Verlaufe  meiner  Arbeit  einer 
ähnlichen  Zersetzung  unterließen. 

Heifses  Wasser  zerlegt  diese  Kalisalze  ebenfalls.  Das 
basische  wird  beim  Sieden  seiner  Lösung  zuerst  neutral,  dann 
sogleich  sauer.  Mit  dem  neutralen  Salz  geht  diese  Metamorphose 
viel  rascher  vor  sich;  man  hat  selbst  besondere  Vorsicht  anzu* 
wenden,  dasselbe  ohne  theilweise  Zers^zung  in  heifsem  Wasser 
aufzulösen. 

Wenn  man  die  nach  dem  Sieden  in  kurzer  Zeit  sauer  ge- 
wordene Auflösung   des  neutralen  Salzes  untersucht^   so  findet ' 
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man,  dafs  sie  neben  saurem  schwefelsaurem  KaK  ein  neues 
Schwefelsiickstolfsalz  enthält.  Diese  lassen  sich  nicht  durch 
Krystallisationen  trennen,  da  sie  gleich  löslich  sind.  Nach  vielen 
fruchtlosen  Versuchen  gelang  es  mir,  nicht  nur  das  neue  Schwo- 
felstickstoffsalz,  sondern  auch  seine  Säure  zu  isoliren. 

Wenn  das  neutrale  Salz  durch  Kochen  nach  einigen  Hinuten 
stark  sauer  geworden  ist^  oder  wenn  die  Krystalle  durch  frei» 
willige  Zersetzung  undurchsichtig  und  brächig  geworden  sind, 
so  behandle  ich  die  saure  Auflösung  bis  zur  Sättigung  mit  Am- 
moniak und  fälle  die  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Chlor- 
barium aus ,  das  auf  das  neue  Schwefelstickstoifsalz  nicht  wirkt 
Versetzt  man  nun  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser,  so  enUtebt 
sogleich  eine  krystallinische  Fällung  des  Barytsalzes  der  neuen 
Saure,  die  ich  Sulfazidinsäwre  Cacide  sulfazidique}  nenne.  Dieses 
Barytsalz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  läfst  sich  damit 
wiederholt  auswaschen. 

Stdfazidmsäure  und  ihre  Sake,  —  Man  erhält  sie  durch 
Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  der  gehörigen  Menge  Schwefel- 
säure. Sie  schmeckt  stark  sauer,  röthet  stark  Lackmus,  löst  sich 
in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  krystallisirt  nicht  Nach 
den  Analysen  des  Kali-  und  Barytsalzes  hat  die  wasserfreie 
Säure  die  Formel  :  S2  N  H,  O7. 

Die  Säure  zerlegt  sich  beim  Sieden  in  Wasser,  unter  Ent- 
wickelong  von  Sauerstoff  in  saures  schwefelsaures  Ammoniak  : 
S2  N  H3  0,  +  HO  =  2  SO3,  N  Hs,  HO  +  0. 

Wenn  diese  Zersetzung  langsam  vor  sich  geht,  so  bleibt 
der  Sauerstoff  mit  dem  Wasser  als  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
bunden. Die  meriiwärdigste  Reaction  der  Sulfazidinsäure  ist 
folgende  : 

Wirft  man  gepulverten  Braunstein  in,  selbst  sehr  verdünnte, 
Sulfazidinsäure,  so  löst  er  sich  sogleich  in  der  Säure,  unter  leb- 
hafter Sauerstoffentwickelung  auf;  die  Flüssigkeit  enthält  nur 
ein   Hanganoxydnisalz.     Dieseis   Verhalten  ist,   wie   man  sieht, 
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sehr  charakteristisch,  denn  auch  die  stärksten  Säuren  entwickeln 
mit  Braunsfein  in  der  Kälte  keinen  Sauerstoff.  Nur  das  Wasser* 
sloffhyperoxyd  verhält  sieb ,  nach  den  schönen  Versuchen  des 
Hrn.  Thenard,  der  Sulfazidinsäure  ähnlich. 

Sulfazidinsaures  Kali.  —  Man  erhält  es  durch  genaue  Sät- 
tigung der  Säure  mit  Kali.  Es  krystaliisirt  in  regelmäfsigen 
sechsseitigen  Blättern;  es  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  wirkt  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Die  Krystalle  zer- 
setzen sich  beim  Erhitzen  in  rückbleibendes,  saures  schwefel- 
raures  Kali  und  in  Ammoniak  und  Sauerstoff,  die  entweichen. 
Die  Analyse  gab  : 

berechnet    gefunden 

Sa     21,ia       21,75 

N       "9,31  9,5 

Ha        1,96  1,5 

0,     36,69  — 

KO    30,94        31,33 
=  Sa  N  Ha  0„  KO.  —  Es  reducirt  Silber-,  Kupfer^  und  Gold- 
salze augenblicklich.    Erhitzt  man  es  mit  überschüssigem  Alkali, 
so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  reiner  Sauerstoff. 

Analog  dem  Wasserstoffliyperoxyd  läfst  sich  das  sulfazidin- 
säure Kali  durch  fein  zertheiite  Körper  zerlegen,  die  offenbar 
nur  durch  ihre  Gegenwart  wirken.  Löst  man  Krystalle  des  Salzes 
in  kaltem ,  oder  besser  in  lauem  Wasser  und  bringt  Braunslein 
hinein,  so  entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  Sauerstoff. 

Die  Entstehung  des  sulfazidinsauren  Kalis  aus  dem  neutralen 
sulfazotinsauren  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  : 
SsNHsOie,  2  KO,  2H0  ==  380,,  KO,  gHO  +  SiNHaO^KO. 
Man  ersieht  hieraus,  dafs  das  neutrale  sulfazotinsaure  Salz, 
ohne  Dazwischenkunft  eines  anderen  Körpers,  in  saures  schwefel- 
saures und  in  sulfazidinsaures  Kali  zerfallen  kann.  Diese  Ueta* 
morphose  geht,  wie  schon  erwähnt,  auch  in  verschlossenen 
Flaschen  vor  sich. 
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Die  Formel  der  SuifazidiMaore  lafst  sich  auch  darch  Ss07+N  H, 
ausdrucken,  wonach  sie  &ne  Verbindung  von  wasserfreiem  Am- 
moniak mit  einer  Saure  wäre,  die  reicher  an  Sau^stoS  ist,  als 
die  Schwefelsäure.  Das  Zerfallen  dieser  Säure,  unter  allen 
Umstanden,  in  Sauerstoff,  Schwefelsaure  und  in  Aminoniak, 
schiene  diese  Formel  zu  stutzen,  wenn  uns  Reactionen  über  die 
Gruppirung  der  Elemente  überhaupt  Aufschlufs  geben   könnten. 

Sulfazidinsaures  Natron  und  -Ammohiak  krystallisiren  nicht; 
die  leslichen  sulfazidinsauren  Salze  werden  im  Allgemeinen  durch 
Metalloxydsalze  nicht  gefällt. 

Suifaziduisaurer  BaryL  —  Dieses  Salz  ist  weifs,  krystal- 
linisch^  kaum  löslich  in  Wasser;  es  reagirt  auf  feuchtes  Lack- 
muspapier alkalisch.  Beim  Erhitzen  verzischt  es  rasch ,  unter 
Rücklassung  von  schwefelsaurem  Bliryt  und  Entwickelung  von 
Sauerstoff  und  Ammoniakdämpfen.    Es  hat  die  Formel  : 

S»  N  H,  0„  2  BaO. 

Verhauen  von  Oxydationsmitteln  gegen  die  sulfazotinsaure 
KaUeahe.  —  Die  Analogie  der  SchwefelsUcksloffsalze  mit  organi- 
schen Verbindungen  liefs  mich  vermulhen,  dafs  sie  durch  Oxyda- 
tionsmittel in  neue  Verbindungen  umgewandelt  werden  könnlen. 
In  dieser  Absicht  versuchte  ich  Chlor  und  Salpetersäure,  mit 
welchen  die  Reaction  indessen  so  energisch  war,  dafs  sie  immer 
eine  vollkommene  Zersetzung  der  Säure  in  Ammoniak,  Stickoxyd 
und  Schwefelsäure  bedingte.  Die  Erscheinungen  sind  aber  ver- 
schieden, wenn  man  ein  Schwefelstickstoffsalz  mit  einem  Körper 
behandelt,  der  seinen  Sauerstoff  langsam  abgiebt,  wie  mit  einem 
leicht  reducirbaren  Metalloxyd.  Die  Reaction  geht  dann  leicht 
vor  sich ,  die  Producte  treten  successiv  auf  und  können  nach 
und  nach  isoiirt  werden. 

Behandelt  man  eine  Auflösung  von  basischem  oder  neutralem 
sulfazotinsaurem  Kali  mit  Silberoxyd,  so  erwärmt  sich  die  Flüs- 
sigkeit schwach  und  das  Metalloxyd  ist  sogleich  reduoirL  Die 
vorher  farblose  Auflösung  ist   nun  prächtig  violettblau,    ähnlich 
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dem  geldstea  uberaiangansaaren  Kali  gewerden.  Genaa  dieselbe 
Reaction  findet  Statt,  wenn  man  Bleisoperoxyd  anwendet.  leh 
bemwkte  öfters,  dafs  concentrirte  Lösungen  von  basisch-salfazo- 
tinsaarem  Kali  mit  wenig  Chlor  sich  färbten.  —  Die  geringste 
Temperaturerhöhang,  Gegenwart  von  Säaren  oder  organischen 
Materien,  bedingen  sogleich  die  Zm*setzung  der  n^ien,  diese 
Färbung  verursachende  Sfiure,  deren  Kalisalz  ich 

Sulfaxänmntres  Kali  nennen  werde.  —  Behandelt  man  Sil- 
beroxyd in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  neutralem  sulfazo- 
tinsaorem  Kali,  so  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  eine  selff 
intensive  violette  Färbung;  decanlirt  man  zur  Abscheidung  des 
metallSschen  Klbers  die  Fluss^keit,  so  setzt  sich  bald,  unter 
Entfärbung,  eine  reichliche  Krystallisation  von  gelbem,  oft  dem 
Jodblei  ähnlichen ,  sulfazilinsauren  Kali.  Dieses  Salz  krystallisirt 
in  schönen  glänzenden  Nadeln;  es  löst  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser,  leicht  dagegen  in  lauem,  mit  schön  violetter  Farbe; 
beim  Erkalten  setzen  sich  wieder  gelbe  Nadeln  ab.  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol.    Seine  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 


s« 

22,51 

23,5 

N 

4,95 

5/)7 

H 

.   0,35 

0,66 

o„ 

39,18 

— 

2  KO 

33,01 

33,7 

0,57 


39,9 

=:  S4  N  H  0|29  2  KO.  —  Da  dieses  Salz  nicht  das  einzige  ist, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  sulfazotinsaures 
Kali  entsteht,  so  dient  die  nachstehende  Gleichung  nur  dazu,  die 
einfache  Beziehung  zwischen  dem  letzteren  und  dem  sulfazilin- 
sauren Kali  festzustellen  : 

SsNHsOie,  2KO+AgO  =  Ag+S03,  4H0  +  S4NH0,a,  2K0. 
Von  dem  Vorhandenseyn   von   freier  Schwefelsäure  in  der 
Flüssigkeit^  aus  der  das  sulfazillnsaure  Kali   sich  absetzt,   habe 
ich  mich  öfters  überzeugt. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  LVI«  B«i.  3.  Kofi  22 
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fhs  solhiiKiMMire  Kali  ist,  analog  dem  mangaBsaoreii  oder 
eisensaaren  Kali,  ein  wenig  besündigea  Sab.  Beim  Erwirmen 
in  einer  Glasröhre  lersetal  es  sich,  mil  einer  Art  von  Explosion, 
in  saoroft  schwefelsaures  Kali,  unter  Eolwickelnng  von  Ammo- 
Biakdäropfen.  Seine  Auflösung  entfärbt  sich  beim  Sieden,  wird 
stark  sauer  und  geht  in  schwefelsaures  KaH  und  -Ammoniak 
llber,  unter  Entwickehmg  yonSaoerstoff;  ein  Theil  dieses  Sauer- 
stoffs wird  oft  Ton  dem  Wasser  als  Wasserstoflisuperoxyd  zu- 
rückgehalten. Freie  Alkalien  machen  das  Sala  besttodiger; 
organische  Materien  zersetzen  und  entfarbea  es  dagegen  rasdL 
Eine  Auflösung  von  solfazilinsaurem  Kali  erzeugt,  in  Contad  nit 
der  Haut,  soglek;h  den  unangenehmen  charakteristischen  GcTOch, 
den  man  auch  mit  eisensaurem  und  mangansaurem  Kali  bemerkt 

Das  sulfazilinsaure  Kali  zersetzt  sich  von  seihst  in  ver- 
schlossenen GelSfsen  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd;  an  der 
Luft  wird  es  schnell  sauer,  unter  Verlust  seiner  griben  Farb& 

Die  Solfazilinsfture  konnte  nicht  isolirt  werden,  da  das  Kab- 
salz von  allen  Sauren  sogleich  unter  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  und  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Durch  doppdte  Zer- 
setzung m*hält  man  keine  unlöslichen  sutfazilinsauren  Salze;  die 
sich  bildenden  Niederschläge  sind  farblos  und  werden  durch 
Waschen  zersetzt. 

Behandelt  man  sulfazotinsaures  Kali  mit  einem  Uebersdiufs 
von  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  ^  indem  man  die  Reaction 
durch  Siedhitze  begünstigt,  so  wird  dos  anfangs  entstehende 
sulfaaUinsaure  Kali  wieder  zerstört,  indem  die  Flüssigkeit  sich 
entfärbt,  und  bei  hinreichender  Concentration  setzt  sie  nun  volU 
kommen  weifse,  sehr  schöne  Krystalle  ab.  Ich  nenne  dieses 
neue  Salz 

MßtasutfasäiMaiwes  KaH.  —  Es  ist  das  Endprodud  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  auf  neutrales 
oder  basisches  sulfazotinsaures  Kali.  Es  ist  weifs,  leicbl  löalicb 
in  Wasser^  krystaliisirt  in  schönen,  sehr  regelmabigenrhoniboidalea 
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Prismen ,  die  alle  öbrigen  SduvefebtiGinloflflnilse  an  Schönheit 
ttbertreffen.  Es  besitzt  fast  Iteinen  Gesohmacli  und  reagirt  nicht 
wat  Pflhinaenfarben.    Seine  Analyse  gab  : 


beraobnet 

gefimdeD 

Si    23,24 

Sis^'S^ 

N       3,41 

3,42      3,549 

H,      0,73 

1,2       1,11 

Ol,  38,54 

—          — 

3  KO   34,09       33,9       33,6 
=:  S«  N  Hs  Oso9  3  KO.  -*  Die  Bildung  dieses  und  des  vorher- 
gehenden Salees  erklärt  sich  nun  nach  der  Gleichung  : 

S,  N  Hs  0,0,  3  KO 
2(8,  N  H,  0|  e,  3KOJH-2  AgO=  1  melasulfazüins.  Kali 

basisch^^ulfazotinsaures  Kali   iS4NHO^^,2KO+KO,2H0+2Ag 

sulfazilinsaures  Kali. 

Das  metasulfazilinsaure  Kali  ist  sehr  beständig,  denn  von 
siedendem  Wasser  wird  es  nur  langsam  zerlegt.  Es  verwandelt 
sich,  ähnlich  den  anderen  Schwefelstickstoffsalzen,  beim  Erhitzen 
in  saures  schwefelsaures  Kali,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 
Es  ist  isomorph  mit  dem  basischen  sulfazotinsauren  KaK,  auch 
ist  es  nur  sehr  schwierig  davon  zu  trennen;  diefs  gelingt  nur 
durch  längeres  Kochen  des  Salzes  mit  überschüssigem  Bleisuper- 
ojfyd,  um  alles  sulfazotinsaure  Salz  zu  zersetzen. 

Säuren  scheinen  das  metasulfazilinsaure  Kali  nicht  zu  zer- 
legen; durch  Kieselfluorwasserstoffsaure  läfst  sich  die  Metasulf- 
azilinsaure daraus  isolirt  abscheiden,  die  aber  nach  einigen 
Augenblicken  schon  in  Schwefelsöure,  schwefelsaures  Ammoniak 
und  Sauerstoff  zerfällt 

Von  Salpetersäure  wird  das  metasulfazilinsaure  Kali  nicht 
zersetzt;  von  allen  Metalloxydsalzen  bildet  nur  das  basiaeh^ 
essigsaure  Bleioxyd  eine  unlösliche,  basische  Doppelverbindung 
damit,  die  aber  im  Wasser  sich  zersetzt. 

22» 
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MetastilfazoHnmares  KaU.  —  Leitet  man,  bei  der  Darstel- 
long  des  salfazolinsauren  Kalis,  schweflige  Saure  in  salpetrig- 
saures Kali,  so  ereignet  es  sich  öfters,  dafs  die  Flüssigkeit  ein 
schuppiges,  leicht  zersetzbares  Salz  absetzt;  dieses  Salz  ist  meta- 
sulfazotinsaures  Kali;  es  entsteht  auch,  wenn  man  Auflösungen 
von  sulfazotinsaurem  und  sulfazinigsaurem  Kali  mischt.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  hält 
sich  nur  in  einer  a1k»lischen  Flüssigkeit;  mit  reinem  Wasser 
zerfallt  es  in  sulfazinigsaures  und  sulfazotinsaures  Kali,  welche 
skh,  wie  schon  früher  erwähnt,  ebenfalls  nachher  zerlegen. 

Von  dem  basisch-sulfozotinsauren  läfst  sich  das  metasulf- 
azotinsaure  Kali  durch  sein  Verhalten  gegen  Säuren  unterscheiden. 
Wenn  man  es  mit  einer  selbst  verdünnten  Säure  behandelt,  so 
entwickelt  sich  in  der  Kälte  Slickoxyd;  das  sulfazotinsaure  Salz 
wird  in  gleichem  Falle  nicirt  zerl^t  Im  Uebrigen  verhält  sich 
das  Salz  wie  eine  Verbindung  von  sulfazinigsaurem  und  sulfazo- 
tinsaurem Kali.    Seine  Analyse  gab  : 

berechnet    gefunden 
18,6 

3,5 
1,2 

40,4 

;,  N  Hs  0,j,  3  KÖ 
1S5  N  H,  0,«,  3  KO,  2  HO. 

Man  kann  demnach  annehmen,  dafs  das  sul&zinigsaure  Kali 
als  das  erste  krystaliisirbare  Salz,  das  bei  der  Einwirkoim^  yon 
schwefliger  Säure  auf  ein  salpetrigsaures  Salz  auftritt,  sich  mit 
anderen  SchwefelstickstofTsalzen  zu  wahren  Doppelsalzen  verei- 
nigen kann,  die  nur  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  nicht  aber 
in  reinem  Wasser  bestehen  können. 

Das.  sulfazotinsaure  Kali  ist  nicht  das  letzte ,  bei  der  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  auf  salpetrigsaures  Kali  entstehende 


Sn 

18,94 

N, 
H. 

0,0 
6  KO 

4,11 

1,1« 

34,64 

41,15 

=  s. 

N, 

H. 

o„, 

6  KO  +  2  HO  = 
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Salz ;  ein  schon  früher  erwähntes  and  von  mir  zuerst  gefundenem 

schliefsl  die  Reihe  der  Schwefelstickstoffsatee.     Es  ist  diefs  das 

Sidfammonsaure  Kali.  —  Seine  Zusammensetzung  ist  : 

berechnet  gefunden  -    

S«^   23,94        23,6      22,8      23,6^  23,6*23,8  ^  — 

N         2,63         3,03      3^       -       —       ^      — 

H«       1,11  1,22      1,08      1,7     —       —      ^ 

0„    37,22  ^         -         -       -.       _      — 

4  KO    35,10        34,4      34,5      34,0    34,0    34,3    34,5 

=  Sg  N  H,  0«!,  4  KO  +  3  HO.    -  Dieses  Salz  enthält  Kry- 

stallwasser,  denn  es  verliert  bei  140^  im  leeren  Raum  5  pC.  = 

3  Aeq.  Wasser.  —  Das  wasserfreie  sulfammonsaure  Kali  unter*- 

scheidet  sich  demnach  von  anderen  SchvvefelstickstofTsalzen  durch 

die  Elemente  der  schwefligen  Säure  und  seinen  Kaligehalt.   Diefs 

erklärt  leicht  seine  verschiedenen  Bildungsweisen. 

Es  entsteht,  wenn  man  Auflösungen  von  salpetrigsaurem  und 
schwefligsaurem  Kali  mischt,  wo  es  sogleich  in  schönen  seiden«- 
glänzenden.  Nadeln  niederfällt.  Diese  Bildungs weise  .scheint  mir 
vom  Gesichtspunkt  der  chemischen  Statik  von  Interesse  zu  seyn. 
Sie  zeigt,  dafs  in  der  Mischung  zweier  Salze,  die  aufeinander 
einwirken  können,  aufser  den  von  ßerthollet  beobachteten 
Erscheinungen,  und  die  das  Resultat  des  Austausches  der  Basen 
und  Sauren  sind,  auch  noch  andere  ganz  verschiedener  Art  auf- 
treten können,  die  von  der  Wirkung  der  Säuren  aufeinander 
herrühren.  Man  muf&  annehmen,  dafs  in  einer  Mischung  zwder 
verschiedenen  Salze,  die  Säuren  derselben  zu  einer  Doppelsänre 
zusammentreten  können,  die  mit  Basen  Fällungen  erzeugt,  wie 
In  der  Mischung  des  schwefligsauren  und  salpetrigsauren  Kalis- 
Gewifs  hätte  man  a  priori  angenommen,  dafs  beide  Salze,  da 
ihre  Base  dieselbe  ist,  ohne  Wirkung  aufeinander  seyen. 

Ich  werde  demnach  dem  B er t hol let'schen  Gesetz  folgende 
Betrachtung  hinzufügen  :  Die  Niederschläge,  die  in  der  Mischung 
jsweier  Salze  entstehen,   sind   nicht  nur  das  Resultat  des  Aus- 


iMHniies  der  SänreD  ond  Büeo,  sondeni  Moh  der  Badung  neuer, 
•08  den  SAwreii  beider  Sulie  besteheodeD  Sauren,  die  sdiwer- 
lösliche  Seile  bilden  können. 

Des  solfanimonsaore  Kali  entsteht  aoch,  wenn  man  schwef- 
ligsaures Kali  mit  den  vorhergehenden  Schwefelstickstoffsalzeo 
mischt;  nur  mit  metasulfazilinsaurem  Kali  erzeugt  es  sich  nicht; 
dieses  letztere  läfsl  sich  aach  nicht  als  sulfammonsaures  Kati 
minus  schwefliger  Säure  und  Kali  betrachten. 

Zor  Gewinnung  gröb^er  Mengen,  von  sulfanrnionsaurem 
Kali  verdUnnt  man  salpetrigsanres  Kali  mit  so  viel  Wasser,  dafs 
das  snlbzinsaore  und  basisch-^ulfazotinsaore  Kah  gelöst  bleibt; 
man  leitet  alsdann  einen  raschen  Strom  schwefliger  Siure  ein, 
wo  die  Flüssigkeit  bald  eine  reichliche  Krystallniasse  von  solf- 
ammonsaurem  Kali  absetzt  Es  kann,  da  es  kaum  lösltdi  ist, 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden.  Nach  starkem 
Pressen  und  Trocknen  im  leeren  Baum,  steUt  es  weifse,  feine 
glänzende  Nadeln  dar,  ahnlich  dem  aus  Schwefelsäur«  kryslai- 
Ksirten  Gyps.  Es  ist  in  50  Tbl.  Wasser  von  23«'  löslich,  viel 
löslicher  in  wärmerem  Wasser;  seine  Auflösung  ist  geschmacldos 
und  indifi'erent  gegen  Pflanzenfarben.  Beim  Erhitzen  lieCert  es 
rothe  Dämpfe,  saures  schwefelsaures  Kali,  schweflige  Säure  und 
Ammoniak. 

Löst  man  es  in  Wasser  von  40  —  50^,  so  setzt  die  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  perbnuttergUuizende  Nadeln  von  sulfauK 
raonsaurem  Kali  ab;  war  das  Wasser  dagegen  h^ser  oder 
erhitzt  man  zum  Sieden,  so  wird  die  vorher  neutrale  Ftta^gkeü 
nach  einige  Zeit  sogleich  stark  sauer;  das  sulfammonsanre  Kali 
ist  nun  zersetzt  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  in  aene 
Schwefelstickst^salze;  durch  etwas  längeres  Kochen  zerfüllt  es 
vollständig  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  in  scbwefdsniires 
Ammoniak,  unter  Entwickeiung  von  schweflige  Sauce. 

Das  Salz  zersetzt  sich,  wie  die  sulbizotinsauren  Kalisnbe, 
schon  nach  einem  Monat  von  selbst;  die  Kry stalle  werden  sauer, 
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ondordttiditig^  und  verwandeln  sich  in  saures  sdurefelsanres 
Kali  und  in  ein  neues  Salz ,  das  ich  sulfanmdmsaures  Kali  ge- 
nannt habe.  Diese  Umsetzung  ist  offenbar  durch  das  Krystall- 
Wasser  des  Salzes  bedingt.  Für  längere  Zeit  lafs^t  es  sich  nur 
in  einer  alkalischen  Pldssigkeit  aufbewahrim;  in  Kalilösung  kann 
es  selbst  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 

Säuren  zeigen  nur  geringe  Wirkung  auf  das  sulfammon- 
saure  Kali;  Kieselfluorwasserstoff  scheidet  das  Kali  daraus  ab; 
die  isolirte  Sulfammonsdure  zersetzt  sich  aber  fast  augenblicklich 
in  Schwefelsaure,  schweflige  Säure  und  in  Ammoniak.  Salpeter- 
säure giebt  keinen  Sauerstoff  an  das  Salz  ab;  sie  zerlegt  ei 
ganz  wie  Wasser  allein. 

VeHuüien  von  sulfammaniaurem  KaU  «u  MeUülowjfdsaben» 
—  Durch  Fallung  erhält  man  nur  schwierig  unlösliche  sulCam«* 
raonsaure  Hetalloxyde,  da  das  Kalisalz  in  kaltem  Wasser  kauni 
löslich  ist  Blei-  oder  Barytsalze  werden  defshalb  nicht  gefallt 
Da  sich  heifse  Auflösungen  so  rasch  zersetzen,  so  mufs  man 
nur  so  viel  Kalisalz  anwenden,  als  sich  in  einigen  Secunden 
auflosen  kann.  Man  erhält  auf  diese  Weise  mit  Barytsalzen  einet 
krystallinische ,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung^ 
welche  Baryt  und  Kali  enthält  Ihre  Formel  ist  nach  meinen 
Analysen  :  S«  N  H,  O^t,  3  BaÖ,  KO  +  6  HO. 

Bleisalze  bilden  ebenfalls  eine  Doppelverbindung,  die  Blei* 
Oxyd  und  Kali  enthält,  sich  aber  rasch  zerlegt.  Durch  andere 
Hetalloxydsalze  wird  das  sulfamnionsaure  Kali  nicht  gefällt 

Sidfammmuaures  Ammoniak.  —  Man  leitet,  zur  tiewinnung 
dieses  Salzes,  zuerst  salpetrige  Säure  in  Ammoniak,  das  in  einer 
Kältemischang  steht  rnid  behandelt  alsdann  dieses  salpetrigsaure 
Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  viel  freiem  Ammoniak,  mit 
schwefliger  ßäure ;  es  filllt  nach  einiger  Zeit  krystaUisirtes ,  m 
der  alkalischen  Flüssigkeit  wenig  lösliches  sulfammonsaures  Am- 
oioniak  nieder.  --  Dieses  Salz  ist  weifs  und  besteht  gewöhnlich 
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mm  krystallinischen,  aas  iofserst  kfeinen  Krystülchen  sosanmieii- 
geseWen  Tafeln;  es  ist  viel  löslicher  in  Wasser  als  das  Kalisalz, 
reagirt  alkalisch  und  besitzt  fast  keinen  Geschmack.  Seine 
Analyse  geh  : 

berechnel  gefunden 

Ss  30,18  30,0  30,0  30,0  30,0  30,4  30,4 
N,  16,98  15,9  17,5  15,7  -  —  — 
H|,  4,45  4,4  4,1  4,7  4,8  4,7  — 
0».  48,39  —  --__  —  - 
=  Ss  N  Hs  Ol«,  4  N  H4  0.  Es  correspondirt  demnach  genau 
dem  Kalisalz. 

Das  sttlfammonsaure  Ammoniak  ist  nicht  flüchtig;  es  zeri^ 
sich  in  der  Wärme,  wie  alle  SchwefelstickstofTsalze,  in  schwefel- 
sanres  Ammoniak.  Gegen  Wasser  verhält  es  sich  dem  Kalisalz 
Mialog.  Es  wird  damit,  sowie  in  feuchter  Luft,  rasch  saoer, 
indem  es  eine  partielle  Zersetzung  in  saures  schwefelsaores 
Ammoniak  und  in  ein  neues  Salz  erleidet,  das  ich  suifaimdu^ 
ioures  Ammoniak  nenne.  Diese  Zersetzung  geht  in  einw  er- 
hitzten Auflösung  gewissermafsen  augenblicklich  vor  sich.  —  h 
einer  ammoniakalischen  Flüssigkeit  läfst  sich  das  Salz  aofbe- 
wahren. 

Giefst  man  eine  Auflösung  von  sulfammonsaurem  Kali  in 
ein  Kalisalz,  so  setzen  sich  sogleich  in  kaltem  Wasser  kaum 
lösliche,  schön  perlmutterglanzende  Nadeln  von  sulfammonsaurem 
Kali  ab.  Ich  halte  das  sulfammonsaure  Ammoniak  aus  di^»m 
Grunde  für  ein  gutes  Reagens  auf  Kalisalze ;  Natronsalze  werden 
davon  nicht  geftllt. 

Verhalten  von  sulfammoMourem  Ammoniak  «ti  BatyUtAun. 
—  Es  bringt  in  Barytsalzen  einen  wrifsen,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslichen  Niederschlag  hervor,  der  nachstehende  Zusam- 
mensetzung hat  : 
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beredmet 

geftuideii 

S,        20,36 

217^,8"  '2T,0 

N,        4,48 

—       —       — 

H,.       2,05 

—       —       — 

0,.     36,74 

—       —       — 

3  BaO     36,35 

36,3    35,9      - 

=  S,  N  Hs  0„,  3  BaO,  N  H,,  HO  +  jS  HO:  —  Es  ist  dem- 
nach ein  neatrafes  suifammonsaures  Salz  mit  4  Aeq.  Basis.  — 
Beim  Trockne  zersetzt  es  sich  öfters  plötzlich,  wobei  die  frei- 
werdende Schwefeisaare ,  sofern  sie  sich  mit  dem  Wasser  des 
Salzes  vereinigt,  Wärme  erzeugt  Das  Papier,  auf  dem  ich  das 
Salz  liegen  hatte ^  wurde  hierbei  öfters  ganz  verkohlt^  während 
das  Salz  zischte,  wie  beim  Eintauchen  von  glühendem  Eisen  in 
Wasser. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird  von  dem  reinen  Salz 
nicht  gefällt;  dagegen  entsteht  mit  dreibasisch  essigsaurem  Blei-* 
Oxyd  sogleich  ein  weifser  Niederschlag,  der  eine  Doppelverbin- 
dung von  Bleioxyd  und  Ammoniak  ist,  die  66  pC.  Bleioxyd  = 
6  Aeq.  enthält.  —  Durch  Behandlung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd liefert  das  suifammonsaure  Ammoniak,  unter  vollkommener 
Zersetzung ,  nach  einigen  Minuten  eine  krystallinische  FäHung 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd. 

Zersetztmg  des  su^cunmonsauren  Kalis  und  Asnmomaks  durch 

Wasser. 

Sulfamidinsaures  Kali.  —  Es  entsteht,  wie  schon  erwäiml, 
bei  Behandlung  von  sulfammonsaurem  Kali  mit  kaltem  oder 
lauem  Wasser.  Man  läfst  das  Salz  24  —  36  Stunden  damit  in 
Berührung,  worauf  es  stark  sauer  reagirt  und  in  saures  schwe- 
felsaures und  in  sulfamidinsaures  Kali  übergegangen  ist.  Durch 
Behandlung  des  Gemenges  mit  kaltem  Wasser  bleibt  das  letztere, 
sehr  wenig  lösliche  Salz  zurück.    Durch  Auflösen  in  kochendem 
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WwMser  und  nsrJies  EriialteB  «rUUl  bmui  es  rein ,  in  kirnen 
glänzenden  Krystallen.    Die  Analyse  gab  : 

^taden 


bweduMt 

S«     25,15 

25,7 

N        5,53 

5,5 

H,       1,17 

i,l 

Om     31,28 

— 

2  KO    36,87 

36,7 

l^^ta 


25,7    25,4    25,6    25,3    25,4      — 

5,8      5,8      -      —       —       — 
0,95    0,91    —      —        —       — 

36,0  36,0  35,8  36,4  36,1  36,0 
=  S4  N  Hs  Oio>  2  KO.  «*  Es  unterscheidet  sich  von  dem 
aolfammonsauren  Kali  durch  die  Elemente  von  2  AL  saurem 
schwefelsaurem  Kall  Ich  habe  micfa  übersengt,  dafis  das  ndf- 
ammonsaure  Kali  in  kaltem  Wasser  sich  nicht  unmittelbar  in 
sulbmidinsaures  Kali  verwandelt,  sondern  dafs  suerst  1  Aeq. 
saures  schwefelsaures  Kali  austritt,  wodurch  das  Salz  : 

S«  N  H.  Ol«,  3  KO 
entsteht    Ich  nenne  das  letztere  metami^ammoHtaures  KaU  and 
werde  in  einer  späteren  Arbeit  auf  dasselbe  zurückkommen. 

Das  solfamidinsaure  Kali  ist  weifs  und  noch  weniger  lösUch 
in  kaltem  Wasser  als  das  sul&mmonsäare  Kali;  1  Theil  erfor- 
dert 64  Tbl.  Wasser  von  23^  Es  ist  eines  der  beständigsten 
Schwefelstickstoflsalze,  denn  es  läfst  sich  ohne  Zersetzung  wie- 
derholt aus  Wasser  krystallisiren..  Auch  Salpetersäure  scheint 
es  nicht  zu  zersetzen.  Durch  Kieselfluorwasserstoffsaure  wird 
das  KaU  daraus  abgeschieden,  die  freie  Sulfamidlnsaure  zerfiilll 
aber  sogleich  in  Schwefelsaure,  schweflige  Säure  und  in  AmuM^ 
iiiak  :  S4  N  H3  0,0  =  2  SO,  +  2  SO,  +  N  H,.  Beim  Er- 
hitaen  zerfallt  es  unter  Entwickelui^  vo»  schwefliger  Saure  and 
Ammoniak;  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  hierbei  stets  ein  schwefel* 
gelber  Körper,  der  mit  Wasser  sich  in  schwefelsaures  Ammoniak 
zeiiegt  Er  scheint  mir  mit  demjenigen  identisch  zu  seyn,  den 
H.  Rose  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserfreie 
sdiweflige  Saure  erhalten  hat 

Das  sulfamidlnsaure  Kali  verändert  sich   nicht,  auch   nicht 
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«n  fiMiGhtm'  Luft.*  Einige  Zeit  mit  Wamer  gekocht,  zerfallt  ee 
indessen  von  neuem ;  es  wird  sauer,  entwickelt  schweflige  Saure 
und  es  bleibt  schwefelsaures  Kali  und  «Ammoniak.  Die  Zer- 
setzung des  Sttifammonsauren  Kalis  durch  Wasser  geht  demnach 
in  nachstehender  Reihenfolge  vor  sieb  : 
Zersetz,  d.  Wasser  St  N  Hs  Ost«  4  KO  sulfammonsaures  Kali. 
Erstes  Stadium  S«  N  H9  Oj«,  3  KO  metasulfammons.  „ 
Zweites      »  S4  N  H,  Oio»  2  KO  sulfamidinsaures  \ 

Drittes        »  2  SQ,  +  2  SO,  +  2  KO,  N  H«. 

Durch  Behandlung  von  sulfamidinsaurem  Kali  mit  einem 
Barytsalz  entsteht  ein  Doppelsalz,  analog  wie  mit  sulfammon- 
saurem  Kali. 

.  SulfamUÜMOures  Ammoniak.  —  In  Berührung  mit  Wasser 
erleidet  das  sul&mmonsaure  Ammoniak  eine  analoge  Reihe  von 
Veränderungen,  wie  das  entsprechende  Kalisalz;  es  verliert 
mehrere  Aequivalente  saures  schwefelsaures  Ammoniak,  unter 
Bildung  von  Schwefelstickstofisalzen  des  Ammoniaks;  das  letzte 
Product  ist  saures,  schwefelsaures  Ammoniak.  Eine  bolinmg 
dieser  Salze  gelang  nicht,  da  sie  aufserordentlich  leicht  Ite- 
lieh  sind. 

fiehanddt  man  eine  sich  selbst  uberlasseoe  wasserige  Losung 
von  sulfammonsaurem  Ammoniak  mit  einem  Kalisalz ,  so  findet 
man,  wenn  sie  stark  sauer  geworden  ist,  dafs  sie  statt  des 
krystallinischen  sulfammonsauren  Kalis,  nun  ein  in  kaltem  Wasser 
fielst  unlösliches  körniges  Salz  fallen  läfst,  welches  genau  die 
Zusammensetzung  des  sulfamidinsaureo  Kalis  hat.  Diefs  zeig^ 
dafs  das  sulfamnonsaure  Ammoniak  sich  mit  Wasser  in  suUami* 
dinsaures'umwandelt;  letzteres  fallt  Kalisalze  noch  leichter,  als 
das  sulfammottsaure. 

Verhauen  der  schwefligen  SoMore  gegen  Molpelngscairen  Bargi, 
Stroniian  und  Kalh,  —  Salpetrigsaurer  Baryt  und  Strontian 
lirfem  mit  schwefliger  Säure  krystallinische  Schwefelstickstoff*- 
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ndze,  die  in  der  Wärme  Ammoniak  entwickeln;  diese  Salse 
sind  indessen  seiur  unbestandig^,  oft  zersetzen  sie  sich  in  der 
FIflssigkeit  selbst ,  in  der  sie  entstehen;  die  Unlöslicbkeit  des 
sdiwefelsauren  Baryts  und  Stronäans  widersetzt  sich  wahr- 
scheinlich der  Beständigfkeit  dieser  Schwefelstickstoffsalze. 

Bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  salpetrigsauren 
Kalk  erhalt  man  ein  nadelförmiges  Salz,  das  in  der  Warme 
rasch  unter  Ammoniakentwickelung  zeriegt  wird.  —  Andere 
salpetrigsaure  Metalloxyde  gaben  mit  schwefliger  Saure  keia 
erwihnensw^lhes  Resultat. 

Theoretisctie  Betrachtungen  Ober  die  Canstäution  der  Schwefel- 

stickstoffsahe. 

Bei  der  Verbindung  zweier  Körper  unter  sich  lassen  sich 
zwei  Falle  scharf  unterscheiden« 

Es  kann  erstlich  eintreten,  dafs  die  beiden  sich  vereinigen- 
den Körper  ihre  anfängliche  Gnippirung,  sowie  «aige  ihn^ 
Haupteigenschaften,  in  ihren  Verbindungen  beibehalten.  Dieser 
Fall  tritt  gewöhnlich  bei  der  Reaction  einer  Saure  auf  eine  Base 
ein;  das  entstehende  Salz  besitzt  einige  Eigenschaften  beider, 
und  man  nimmt  allgemein  an,  dafs  Säure  und  Base  noch  wie 
vorher  gruppirt  sind. 

Wenn  aber  zwei  Körper'  durch  ihre  V^einigung  einea 
dritten  bilden,  in  welchem  die  Eigenschaften  derjenigen  Körper, 
aus  denen  er  entstand,  ganz  untergegangen  sind,  so  mufs  man 
nothwendig  annehmen,  dafs  die  primitiven  Moleküle  in  gewisser 
*  Weise  ihre  Individualität  einbufsten ,  um  neuen  Gruppirungen  zu 
folgen.  Diesem  letzteren  Fall  begegnet  man  häuflg  in  tler  orga- 
nischen Chemie;  ich  erwähne  z.  B,  nur  der  künstlichen  BUdirag 
des  HLamstoffis  aus  Cyansäure  und  Ammoniak. 

Diese  Erscheinungen  der  Vereinigung  zweier  Molecüle  in 
ein  einziges,  sind  in  der  Mineraiqhemie  ziemifeh  seltea;   man 
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konnte  hierher  nur  einige  Ammoniakverbindüngen  zahlen^  in 
welchen  die  das  Ammoniak  constituirende  Gruppirung  völlig 
verschwunden  ist 

Ich  habe  nun  versucht,  in  die  Mineralchemie  eine  Reihe 
von  Reactionen  zu  tibertragen,  in  deren  Besitz  die  organische 
Chemie  schon  seit  längerer  Zeit  ist,  sofern  ich  mit  Bestimmtheit 
.lachwies^  dafs  zwei  Mineralsäuren,  die  schweflige  und  salpetrige 
Saure,  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Basen  zu  neuen 
Säuren  vereinigen  können,  in  welchen  ihre  Haupteigenschaflen 
untergegangen  sind.  Wenn  meine  Beobachtungen,  wie  ich  nicht 
zweifle,  sich  auf  andere  Mineralsäuren  ausdehnen,  so  wird  von 
nun  an  die  Geschichte  der  Säuren  einen  neuen  Entwickelungs- 
gang  nehmen;  es  werden,  neben  den  binären  Säuren,  zahbeiche 
Gruppen  zusammengesetzter  Säuren  auftauchen,  die  durch  Ver- 
einigung von  Säuren-  verschiedener  Radicale  entstanden. 

Diese  neuen  Verbindungen  sind  von  den  bekannten  Mineral- 
säuren wesentlich  verschieden;  ihr  Molecül  ist  gewöhnlich  qua« 
ternär;  sie  lassen  sich  nicht  als  Verbindungen  eines  Radicals 
mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  betrachten.  Es  ist  defshalb  ein 
Bedürfnifs ,  über  eine  Reihe  von  Säuren ,  deren  Zahl  rasch  zu- 
nehmen wird,  eine  allgemeine  Theorie  aufzustellen«  Die  theo«* 
retischen  Betrachtungen,  die  ich  vorlegen  werde,  scheinen  mir 
einfach  zu  seyn;  sie  sind  gewissermafsen  der  Ausdruck  der 
vielen  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Thatsachen. 

Man  weifs,  dars  der  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff,  Sauerstoff 
oder  Stickstoff  binäre,  ternäre  oder  quaternäre  Körper  bilden 
kann,  die  man  organische  Verbindungen  nennt.  Ich  nehme  au^ 
dafs  andere  einfache  Körper,  wie  der  Kohlenstoff,  mit  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  einer  Reihe  von  Verbindungen 
zusammentreten  können,  die  gewissermafsen  Seitenstücke  der 
organischen  Verbindungen  sind.  Der  Schwefel  wird  sich  z.  B. 
nicht  nur  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  wie  diefs  schon  längere 
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Zeit  bewiesen  ist,  za  binären  Körpern  vereinigen,  sondern  aocb 
mit  Wasserstoff  und  Stickstoff  za  temfiren  ond  quatemären 
Säuren,  die  in  jeder  Hinsicht  den  organischen  Säaren  tw- 
gleichbar  sind. 

Wenn  man  diese  Theorie  annimmt,  die  ich  in  anderen  Ab- 
handtangen entwickeln  werde,  so  correspondiren  die  von  mir 
als  Schwefelstickstoflsäuren  bezeichneten  Körper  den  stickstoff- 
haltigen organischen  Sauren;  sie  bestehen  ebenfalb  aus  vier 
filementen.  Man  kann  selbst,  dieser  sonderbaren  Analogie  fol- 
gend ,  die  Bntstehongsweise  der  Schwefelstickstoffsauren  mit  der 
der  stickstoflhaltigen  organischen  Säaren  vergleichen.  Letztere 
entstehen  bekanntlich  bei  Behandlung  einer  organischen  Substanz 
mit  einer  Sauerstofiverbtndung  des  Stickstoffs;  die  Schwefelstick* 
stoffsauren  entstehen  durch  Behandlung  eines  schwefligsaoren 
Salzes  mit  einer  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffs  mit  salpe- 
triger Säure. 

Man  erhält  femer  stickstoffhaltige  organische  Yerbindangeo 
mit  grofser  Leichtigkeit  durch  Behandlung  gewisser  organischer 
Körper  mit  Ammoniak;  ich  erwähne  hier,  dafs  das  Ammoniak 
sich  mit  wasserfreier  schwefliger  und  Schwefelsäure  za  qaater- 
nären  Körpern  vereinigt,  die  sehr  verschieden  von  den  Ammo- 
niaksalzen sind,  die  ich  aber  nicht  zögere,  zu  den  Sohwefel- 
stickstoffkörpem  zu  zählen. 

Wenn  diese  Betrachtungen  wahr  sind,  so  whrd  man  bald 
ternäre,  aus  Schwefel,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehende 
Säuren  finden^  die  den  ternaren  organischen  Säuren  entsprechen; 
ich  bin  im  gegenwärtigen  Augenblick  damit  beschäftigt,  za  unter- 
suchen, ob  nicht  einige  der  kurzlich  entdeckten  Sauerstoflsäuren 
des  Schwefels  Wasserstoff  als  Element  enthalten,  wenn  sie  mit 
Basen  verbunden  sind. 

Man  sieht,  dafs  diese  theoretischen  Ideen,  die  ich  hier  nur 
mit  Vorbehalt  ausspreche,  meinen  Untersuchungen  eine  neae  und 
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fraehtbare  Bahn  öffnen;  sie  veranlassen  mich,  die  Existenz  neuer 
Verbindungen  aufzusuchen,  durch  welche  die  Reibe  der  Schwe- 
feistickstoflkörper  vervollständigt  wird. 

Zur  Vermeidung  jeder  Hypothese  über  die  Moiecularanord- 
nong  der  Schwefelstickstoffsauren,  habe  ich  sie  betrachtet  als 
eine  quatemare  Gruppirung  von  Schwefel,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Stickstoff.  Wie  sind  diese  Elemente  verbunden?  Soll  man 
die  Schwefelstickstoffsauren  als  Verbindungen  von  schwefliger 
und  salpetriger  Säure  mit  Wasser  betrachten,  oder  als  den  Amiden 
ahnliche  Stickstoffverbindungen,  wie  ihre  Zersetzung  in  Ammo- 
niaksalze durch  Wasser  schliefsen  liefse? 

Ich  gestehe,  dafs  mir  im  gegenwärtigen  Augenblick  diese 
Fragen  unauflöslich  erscheinen.. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  habe  ich  eine  Reihe  von 
äquivalenten  Formeln  nebeneinander  gestellt,  welche  darthun, 
dafs  alle  Schwefelstickstoffsäuren  ausgedruckt  werden  können 
durch  eine  Säure  des  Schwefels,  durch  salpetrige  Säure  und 
Wasser,  oder  durch  Ammoniak  und  eine  Verbindung  von  Schwefel 
und  Sauerstoff.  Ich  schreibe  den  äquivalenten  Formeln  den 
Werth  zu,  wie  Chevreul  in  seinen  interessanten  Betrachtungen 
über  das  Berlinerblau. 

Sulfazinig.Säur.  SsNHsO„=:3SO«,  NOs,3H0=:NHs+3S0s4-O, 
Sulfazinsäure     S4NHsO,4=4S02,  NO„3HO=NHs+4SOs4-0» 
Sulfazotinsäure  S5NH,0,e=5S02,  NO„3HO=NHs+5SO,+0 
Sulfazilinsäure  S4NH30,.,=4SOa,  NO,,  HO 
Metasulfaziiios.  S«NHs02o=4S02 ) 

2S0s  r^*'^"®"^**""*^^^*"^* 
Sulfazidinsäure  S.2NH3O,  =SaO,    N05,3HO=NHs4-2SOs+0 
Sulfammonsäur.  S8NHs02a=8S02,  NOs,3HO=NHsi-6SO,+2SOa 

Metasolfamidins.S6NHsOie=4S02 ) 

S»0,  NOa,3HO=NHs+4SOs+2SO^ 

SulfamidinsäureS4NH,0|o=2S»Oa,NO„3HO=NH,+2S03+2SO». 
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Diese  Formeln  deoten  nur  die  ZersetzungsweiseD  der  Säuren, 
Keinesvregs  ihre  Molecularanordnunff  an. 

üebersichi. 

1.  Schweflige  und  salpetrige  Säure  verbinden  sich,  bei 
Gegenwart  einer  Base  nnd  von  Wasser  in  verschiedenen  Ver- 
haltnissen zu  qoaternären  Sauren,  die  ich  SckwefclsHcksfoffsäuren 
genannt  habe. 

2.  Die  Schwefelstickstoffsäuren  besitzen  andere  Eigen- 
schaften, als  die  binaren  Säuren,  woraus  sie  entstanden  sind;  sie 
verhalten  sich  nicht  wie  Sauren  des  Schwefels  oder  des  Stick- 
stoffs. Dir  Wasserstoffgehak  ist  nicht  in  der  Form  von  Wasser 
vorhanden,  denn  derselbe  verbindet  sich  in  fast  allen  Fällen  der 
Zersetzung  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammoniak. 

3.  Die  Schwefelstickstoffsäuren  existiren  vorzugsweise  nur 
in  Verbindung  mit  Basen.  Bei  ihrer  Abscheidung  aus  den  Salzen 
zerfallen  ihre  Elemente  meistens  in  Schwefelsäure  und  schwefel- 
saures Ammoniak. 

4.  Die  Schwefelstickstoffsäuren  müssen  als  vielbasische 
Säuren  betrachtet  werden.  Ihre  beständigen  Salze  enthalten 
immer  mehrere,  fast  alle  3  Aeq.  Base.  Sie  bilden  leicht  Dop- 
pelsalze, wie  alle  mehrbasischen  Säuren. 

5.  Das  erste  krystallisirbare  Salz,  das  bei  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  salpetrigsaures  Kali  entsteht,  ist  das  m(f- 
axmigsaure'Kali  : 

Ss  N  H,  0,,,  3  KO  =  3  SOt,  NO,,  H,  O«,  KO, 
wonach  sich  seine  Bildung  erklärt. 

6.  Das  zweite  Schwefelstickstoffsalz  entsteht  durch  Behand- 
lung des  sulfazinigsauren  Kalis  mit  schwefliger  Säure.  Es  ist  das 
sulfazmsaure  Kali  :  S4  N  Hs  Ou,  3  EO.  Es  unterscheidet  sich 
von  dem  vorhergehenden   nur  durch  1  Aeq.  schwefliger  Säure. 

7.  Durch  Verbindung  des  sulfazinig-  und  sulfazinsauren 
Kalis  entsteht  das  metasulfassotinsaure  Kali  = 
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S,  NH,  On,  3K0(  200 
S4  N  H,  0,4,  4  KOJ  '^  ""• 

8.  Das  sulfazinsaure  Kali  nimmt  noch   1  Aeq.  schwefliger 
Säure ,   auf  unter  Bildung  von  Sidfaaotimäure  :  Ss  N  H,  Oj«, 
die  sich  mit  verschiedenen  Basen  zu  folgenden  Salzen  verbindet: 
basisch-4iuUazotinsaures  Kali  S«  N^H,  Oi«,  3  KO 
neutral            »              «                S«  N  H,  0,»,  2  KO,  2  HO 

sttlfozotinsaiires  KaUbleioxyd  2  CS»  N  H,  0,«}  |^  ^^^j 

Kalibaryt  2  (S.  H  H,  0.,;)  [§  Jj{^j 

basisch-siilfazoHnsaures  Kalibleioxyd   S»  N  Hs  Oi«,  j^  ^^| 

9.  Mit  Klberoxyd,  Bleisuperoxyd  zersetzt  sich  das  sulf^- 
azotinsaure  Kali  in  sulfassiUnsaures  (S4  N  H  O12,  2  KO)  und 
in  metasulfazilinsanres  (S^  N  Hs  Oso^  3  KO}  Kali. 

10.  Das  gelbe  sulfazilinsaure  Salz  löst  sich  in  lauem  Wasser 
mit  prächtig  violetter  Farbe  auf,  zersetzt  sich  ähnlich  dem  Was« 
serstofisuperoxyd  und  verpufft  wie  picrinsaures  Kali  beim  gelinden 
Erhitzen. 

11.  Das  metasuUazotinsäure  Kali  krystallisirt  in  deutlichen 
rhomboidalen  Prismen. 

12.  Das  sulfazotinsaure  Kali  zerfälll  mit  Wasser  in  saures 
schwefelsaures  Kali  nnd  in  sulfazidinsaures  KaU  :  SsNHsO^jKO, 
dessen  Säure  mit  Mangansuperoxyd  unter  Aufbrausen  Saua'Stoff 
entwickelt. 

13)    Das  basisch-sulfazotinsaure  Kali  bildet  mit  sulfazinig- 

saurem  Kali  ein  krystallisirbares  Doppelsalz,  das  metasulfazotin- 

saure  Kali  : 

Sa  N«  H«  0„,  6  KOriSs  N  H,  0,»,  3  KO 

2  Hoi  — ISs  N  Hs  Oie,  3  KO,  2  HO. 

14.  Mit  schwefligsaurem  Kali  liefert  das  sulfazotinsaure 
Kali  sulfammonscttsres  Kali.  Die  Sulfammonsäure  bildet  nach- 
stehende Salze  : 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LVI.  Bd.  3.  HefL         23 
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SulfamiDonsaiires  Kali  Ss  N  H,  0,t,  4  KO,  3  HO. 

«  Kalibaryt  Sg  N  H,  0„j  ^  ^^  je  HO. 

D  Ammoniak  S,  N  Hs-Os,,  4  N  H4  O 

»  Ammoniakbaryt  S.  N  H,  0„P  n^qI^  °^ 

15«  Das  sutfammonsaure  Ammoniak  ist  das  einzige  Safz, 
das  sich  direcl  dorah  BehaiuBung  voa  salpctrigaaore»  AttanoniA 
mit  schwefliger  Saure  darstellen  läfst  Es  fällt  aus  Kalisalzen  in 
kaltem  Wasser  fast  unldsli<;hes  sulfammonsatires  Kali. 

16.  Das  solfammonsaure  Kali  zerfallt  mit  Wasser ,  unter 
AbgYibe  mehrerer  Aequivalente  sauren  schwefelsauren  Kalis,  suc- 
cfssiv  in  inetasoUiunidin$ai]n^  sul^idiasawes  Kali  ond  endlich 
m  schwefelsaures  Ammoiiiok  uad  Kali. 

17.  Das  Ammoiiiaksale  Sfheint  dieselbe  Versetzung  zu 
durchlaufe%  wie  das  soKaouiioQsaure  Kali. 

18.  Die  Sebw^elsticksloffsalze  biUen  im  Allgemeinen  mit 
Baryt  unloslicbe  Verbiiidufigen  1  wihrend  Strontiansalze  davon 
nicht  gefällt  werden. 

19.  Alle  Sohwefelstiok^SaaiiA  zeraeCzen  sich  mit  Wa$.<er 
in  schwefelsaure  Metalloji^yde  und  in  schw^otsaiures  Amaianiali, 
was  gewissemafsen  ihe  Ibniptoharakter  ist. 


ii<k*Mita«B>*> 


Milch  des  Etihbaums. 


W.  Heintz*)  hat  eine  Untersuchung  dec  M9ch  des  Kuh- 
baums  publicirt ;  bekanntlich  besitzen  wir  schon  Analysen  dieses 


♦)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXV  S.  240. 
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Milchsafts,  die  von  Boussingaalt,  Mariano  de  Rivero  and 

Harchand*)  ausgeführt  worden. 

H.  fand  für  die  Kuhbaommilch  : 

Wasser 

57,3 

Pflanzeneiweifs 

0,4 

Wachs»  Cns  Hs,  0 

5,8 

Harz,  Cs5  Hit  0, 

31,4 

Gummi,  Zucker 

4,7 

Feuerbeständige  Saize 

0,4 

100,0. 

Ein  anderer,  att&  Marmato  in  Columbien  abstammender 
Milchsaft  wies  sich  als  identisch  mit  der  Kuhbaummilch  aus» 
dagegen  besafs  eine  dritte  Milch,  die  von  einer  der  Taba*na- 
montana  utilis  ähnlichen  Pflanze  an  der  Grenze  des  brittischen 
und  niederländischen  Gaiana  gesammell  war,  eine  davon  abwei« 
chende  Zusammensetzong.    H.  fand  darin  : 

Wasser. 

Zucker,  GUmmL 

Natron,  Hagnesie,  Sporw  von  Kali  und  Kalk,  an  Salz*-, 
Schwefel«  und  PhosphcHnaore  gebimden. 

*  Harz,  Ci5  R24  0,  bei  170^  schmelzend. 

Harz,  C,»  H».  0,  bei  140  —  150<>  schmelzend. 

Kautschuok  ähnlicher  Sloff,  C^,  Üs4  0. 


*)  DieM  Annal.  Bd.  XXXVI  S.  32t. 
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Asche  der  Hefe  und  des  Biers. 


Mitscherlich'^3   hat  die  Asche  mehrerer  Hefen  analysirt, 
mit  folgendem  Resultat  in  100  Theilen  : 

Frische  Oberhefe  Ton    Unterhefe    Bier,  Ton  dem  die 
der  Prebhefenbereitung.  Hefe  stammte. 

Phosphorsäure  41,8  39,5  20,0 

Kali  39,5  28,3  40,8 

Natron  —  —  0,5 

Phosphors.  Magnesia  16,8  22,6  20,0 

2  MgO,  POs 

Phosphorsaurer  Kalk  2^  9,7  2,6 

2  CaO,  POs 

Kieselerde  —  —  16,6 

Aschenprocente  7,65  7,51  0,307. 

M.  äschert  die  Substanz  auf  einem  Silberhlech  ein,  das  in 
ein  4}lasrohr  eingfeschoben,  im  Sauerstaffstrom  erhitzt  wird.  Da 
aber  da,  wo  Silber  und  Glas  mit  einander  in  Berührung  kommen, 
Silber  sich  oxydirt,  so  mufs  man  das  Silberbiecb  mit  einem 
Platinblech  umgeben.  Das  Silberblech  legt  man  zuerst  so  zu- 
sammen, dafs  es  die  Form  eines  Nachens  hat,  und  um  dasselbe 
das  Platinblech  so,  dafs  das  Silber  das  Glas  nirgends  berühren 
kann;  beide  wägt  man,  schüttet  dann  die  zu  veitrennende  Sub- 
stanz hinein^  wägt  wieder  und  schiebt  den  Nachen  in  ein  Glas- 
rohr, dessen  Durchmesser  ungefähr  %  Zoll  ist  und  wovon  man 
das  eine  Ende  mit  einem  Apparat,  aus  welchem  sich  Kohlensaure 
entbindet  und  das  andere  Ende  mit  einer  Vorlage  verbkidet.  Das 
etwas  geneigte  Glasrohr  wird  erhitzt,  bis  keine  Destillationspro- 
ducte  mehr  erhalten  werden  und  nun  Sauerstoff  durch  das  Rohr 
geleitet,  wo  die  Verbrennung  ruhig  vor.  sich  geht. 


*^  Monatsber.  der  Berlin«  Akademie. 
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WermuthöL 


F.  Leblanc^}  hat  eine  vorläufige  Notiz  aber  die  von  ihm 
ausgemittelte  Zusammensetzung  des  ätherischen  Oels  des  Wer- 
mulhs  publicirt 

Das  rohe  Oel  ist  dunkel  grünbraun;  es  fängt  bei  180®  an 
zu  sieden;  bei  200  —  205^^  etwa  bleibt  der  Stand  des  Ther- 
mometers  stationär,  worauf  der  Siedpunkt  wieder  steigt,  indem 
der  DestillatiOQ^ruckstand  ^icb  verdickt  und  Garbt.  Durch  Destil- 
lation  in  einem  Kohlensaurestrom  läfst  sich  diesem  nicht  vorbeugen. 

Rectificirt  man  das  Product  wiederhol!  über  gebranntem 
Kalk  und  sammelt  nur  das  bei  200  —  205®  übergehende  Destillat, 
so  hat  man  das  Oel  farblos  und  rein.  Es  schmeckt  brennend, 
riecht  durchdringend  und  ist  leichter  als  Wasser.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0,973  bei  24®  C.  Von  Salpetersäure  wird 
es  unter  Bildung  eines  sauren,  nicht  krystallisirbaren  Harzes 
zersetzt  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  :  C^o  H««  0^,  welche 
die  des  Laurineencamphors  ist    Nämlich  : 

gefunden  berechnet 


Kohlenstoff 

78,8 

79,0 

78,9 

Wasserstoff 

10,5 

10,7 

10,5 

Sauerstoff 

10,7 

10,3 

10,6. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  5,3,  die  Rechnung 
verlangt  6,0. 

Durch  wiederholte  Destillation  über  wasserfreie  Phosphor- 
saure  und  zuletzt   über  Kalium,   verliert   das  Oel  die  Elemente 


*)  Compt.  rend.  T.  XXI  p.  379« 
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des  Wassers,  anter  Bildang   eines  Kohlenwasserstoffs,   der  bei 
der  Analyse  88,9  Kohlenstoff  und  10,A  Wasserstoff  gab. 

Das  Wermulhöl  lenkt  die  Polarisationsebene  zwar  nach  rechts 
ab,  wie  der  Camphor;  sein  Rotationsverniögen  ist  aber  nur  = 
20*^67,  wihrend  das  des  Comphors,  nach  Biot,  tt  35<^,6  ist. 


Nacbweisung  kleiner  Mengen  von  schwefliger  Säure. 


Hei nt 2*3  empfiehlt,  rnn  kleine  Qaantitfiten  von  schwefliger 
Saore  naittelst  der  Ton  Pelletier  d.  A.  und  später  von  Gir ar- 
din empfohlenen  Methode  leichter  erkennbar  zu  machen,  einen 
Znsatz  von  wenig  KupfervitrioIIösung  zu  der  mit  Zinnchlornr 
und  Salzsäure  versetzten,  zmn  anfangenden  Sieden  erhitzten  und 
wieder  erkalteten  Flüssigkeit  Das  niederfallende  schwarze 
Schwefelmetall  zeigt  sogleich  die  geringste  Menge  von  ge- 
bildetem Schwefelwasserstoff,  also  auch  von  sohwefiiger  Saure 
an.  Die  hierbei  vor  sich  gehende  Zersetzung  ist  aurh  von 
Hering**}  studirt  worden. 


Bestinunung  der  Wolframsäure. 


Margueritte*^*}  wandte  zur  genauen  Bestimmung  der 
Wolframsäure,  bei  der  S.  233  erwähnten  Analyse  ihrer  sauren 
SaUü  ÜHS  nachstehende  Verfahren  an. 


*)  P  eggend.  Annal.  Bd.  LXVF  S.   160. 
**)  Diese  AauaJ.  Bd.  XXIX  S.  90. 
♦•♦j  Journ.  de  PIrarm.  3.  ter.  T.  VII  p.  222. 


Vfäerscheidiung  des  Kalks  t>on  Dohmii  auf  trocknem  Wege,  3t9 

Man  ubeiciMflt  dw  ;su  fUM|]i«irendll  £Mi  w  einer  kleinen 
Plalinschale  mit  seinem  mehrfachen  Gewicht  reiner  und  concen- 
trirter  Schwefelsaure,  erwärmt  anfangs  gelinde  und  erhöht  zu- 
letzt <fie  Temperatur  bis  2am  Rothgifiheti.  Der  Rückstand  ist 
nun  saures  schwefelsaures  Alkali  und  freie  Wolflratnsänre.  Man 
bringt  ihn  auf  ein  Filter  und  wascht  mit  salmiakhaltigem  Wasser 
aus,  wodurch  die  Säure  verhindert  wird,  dnrch  das  Piller  ea 
laufen ,  was  sonst  öfters  eintritt ,  selbst  wenn  sie  geglüht  war. 
Wenn  die  letzten  Waschwasser  Barytsalze  nicht  mehr  trüben, 
glüht  man  den  Rückstand  zur  Verfagung  des  Salmiaks,  indem 
man  zuletzt  einige  Tropfen  Salpetersäure  darüber  verdampft,  wo- 
durch die  allenfalls  reducirte  Wolframsäure  wieder  oxydirt  wird. 

Da  die  Wolframsäure  in  der  Glühhitze  neutrales  schwefel- 
saures Kali ,  ähnlich  der  Borsäure  oder  Kieselsäure ,  zerlegt ,  so 
darf  die  Masse  nicht  so  stark  erfeitzt  werden,  dafs  das  saure 
schwefelsaure  Salz  in  neutrales  verwandeil  wird. 


m  m    t   »i<w»» 


Untersebeiduiig  de3  KfdkS  von  Dolomit  auf  trocknem 

Wage. 


Fein  gepulverter  Kalkstein  bildet,  nach  v.  Zehmen'^)  nach 
dem  Glühen  auf  Platinblech  mittelst  der  Spiritusilamrne  eine 
etwas  zusammenhängende  Mas^e,  die  beim  vorsichtigen  Abwerfen 
vom  Platinblech  nicht  ganz  zerbröckelt;  Dolomitpulver  bildet 
dagegen  bei  gleicher  Behandlung  ein  lockeres,  dem  Platin  nicht 
adhärirendes  Pulver,  das  sich  meistens  während  des  Glühens 
lebhaft  aufbläht 


*)  Joarn.  för  prakt.  Chemie  Bd.  XXXV  S.  317. 


seo 

Treimaiig  des  UtUoDS  von  Natronu 


Chloriidiiiiiii  wird,  selbst  wenn  es  vorher  geschmolsen  war, 
von  einem  Gemenge  aas  gleiclien  Thrilen  Aetber  und  wasser- 
freiem Alkohol  YOÜsländig  ao^el&st;  ist  Chlomatrium  gegen* 
wartig,  so  löst  sich  nur  eine  Spur  von  letzterem  auf. 

Rammeisberg*)  hat  diese,  von  ihm  angegebene  Tren- 
nungsweise beider  Chlormetalle  bei  den  S.  210  erwähnten  Analysen 
des  pbosphorsauren  Natronlithions  angewendet 


^^™»"^i^ii^i"w^ü^»"* 


Bestimmung  der  Quantität  von  ätzendem  Alkali  in  der 

käuflichen  Soda. 


Man  versetzt,  nach  Barreswil^,  die  Auflösung  von 
10  Grm.  der  zu  untersuchenden  3oda  mit  25  Grm.  Chlorbarium, 
das  vorher  ebenfalls  in  Wasser  gelöst  ist,  filtrirt,  wascht  mit 
Wasser,  leitet  Kohlensäure  in  das  Filtrat  und  sammelt  den  durdi 
Erhitzen  vollständig  abgeschiedenen  kohlensauren  Baryt  auf  einem 
Filter.  Ein  Aequivalent  des  so  erhaltenen  und  geglühten  kohlen- 
sauren Baryts  entspricht  einem  Aequivalent  des  ätzenden  Alkalis. 
Dafs  schon  früher***}  dieses  Verhalten  benutzt  wurde,  um 
die  Gegenwart  von  ätzendem  Alkali  in  den  Soda-  und  Potasche- 
Sorten  darzuthun,  diefs  hat  Hr.  Barreswil  zu  erwähnen  für 
unnöthig  erachtet. 


**)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXVI  S.  85. 
****)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  3.  ser.  T.  VII  p.  101. 
*♦♦)  Diwe  Annal.  Bd.  XL VII  S.  103. 
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Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Thonerde. 


Man  löst,  nach  Rammelsberg*),  die  phosphorsaure^  und 
thonerdehaltige  Verbindung  in  der  nöthigen  Menge  Schwefel- 
saure auf^  welche  zavor  mit  einer  gleicbeq  Menge  Wasser  ver- 
dünnt worden  und  setzt  alsdann  eine  angemessene  Menge  schwe- 
felsaures Kali  hinzu,  welches  sich  beim  Erwärmen  gleichfalls 
auflöst  Das  Ganze  vermischt  man  mit  einer  grofsen  Menge 
starken  (SOprocentigen)  Alkohols  und  läfst  es  einige  Stunden 
stehen«  Hierbei  scheidet  sich  Alaun  und  schwefelsaures  Kali 
aus,  während  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  gelöst  bleiben« 
Man  filtrirt,  wascht  mit  Alkohol  aus,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  fallt  die^  Thonerde  mit  Ammoniak. 

Das  saure  Piltrat  versetzt  man  mit  Wasser,  dunstet  es  zur 
Entfernung  des  Alkohols  ab  ui)d  übersättigt  mit  Ammoniak  (wo- 
bei  in  der  Regel  einige  Milligramm  Niederschlag  erfolgen,  von 
einer  Spur  Thonerde  herrührend).  R.  giebt  an,  aus  dieser 
Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  mit  Chlorcalcium  auszufallen ,  den 
gypshaltigen  Niederschlag  nach  kurzem  Auswaschen  wieder  in 
Salzsäure  zu  lösen,  alsdann  durch  schwachen  Weingeist  den 
Gyps  und  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak  den  phosphorsauren 
Kalk  auszufallen.  Bei  der  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Kalks 
in  Ammoniaksalzen  möchte  die  Ausfäliung  mit  Biltererdesalz 
vorzuziehen  seyn. 


^  Poggend«  AnnaL  Bd.  LXIV  S.  406. 


aca 

e)  Attalyluche  Chemie. 

Quantitative  Bestiiiimuiig  des  Broms  in  Mineralwässern. 


Bergf-Gaardein  Heine  zn  Eisleben  macht  in  seinem  W^rke : 
„Chemische  Untersuchung  der  Soolen,  Salze  etc.  von  sämmtlichen 
Salinen^  folgende  Mittheilung  einer  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Broms  in  Mineralwassern,  welche  um  so  wich- 
tiger ist,  als  man  bis  jetzt  noch  kein  Verfahren  zur  genauen 
Bestimmung  desselben  hat  Auf  die  qualitative  Ausmittelung  des 
Broms,  mittelst  Chlorwasser  und  Aether  gestutzt,  bereitet  er  sich 
eine  Anzahl  von  Probeflüssigkeiten,  nach  welchen  er  verglei- 
chungsweise  die  Quantitäten  des  Broms  ziemlich  genau  bestimmen 
zu  können  glaubt.  Er  löst  nämlich  in  ein  und  derselben  Quan- 
tität C24  Grm.)  destillirten  Wassers  verschiedene  Mengen  von 
Bromkalium  Cvon  5  —  50  Milhgranim  aufsteigend}  auf,  versetzt 
diese  Losungen  in  gleich  grofsen ,  farblosen  Gläsern  mit  einer 
abgemessenen,  für  alle  Gläser  gleichen  Menge  Aether  und  ver- 
schliefst sorgfältig.  Hit  demselben  Gefäfse  mafs  er  für  alle 
Gläser  Chlorwasser  ab,  welches  er  rasch  von  zwei  Personen 
zusetzen  und  die  Gläser  wieder  gut  verstopfen  llefs.  Nun  Iiefs 
er  umschütteln  und  erhielt  so  eine  sehr  schöne  Farbenscale  von 
Gelb  in  Braun. 

Waren  die  Flüssigkeiten  so  hergestellt,  so  wurden  sogleich 
die  eigentlich  zu  untersuchenden  Gläser,  welche  vorher  mit  den 
entsprechenden  Mengen  Mutterlauge  und  Aether  gefüllt  wareo^ 
mit  Chlorwasser  geschüttelt  und  mit  der  Scala  verglicheit  Diese 
Operation  dauerte  nicht  länger  9ls  «ine  balbe  Stunde ,  wahrend 
welcher  die  Farbe  des  Aethers  nicht  verändert  werden  konnte. 
H.  bemerkt  diefs  ausdrücklich,  weil  die  Färbung  des  Aethers  nach 
einiger  Zeit  abnimmt  und  nach  16  Stunden  ganz  verschwindet, 
damit  sein  Verfahren  vor  einem  derartigen  Einwand  geschützt  sey. 
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Untersdi^ttiig  der  Arsenikflecken  von  den  AntimoD- 
flecken  auf  PorzeUan  von  Lassaigne  ^}. 


Setzt  man  die  Metallspiegel,  die  man  durch  den  Marsoh'scli^n 
Apparat  auf  einem  Porcellanschälchen  erhalten  hat,  den  Jod- 
dämpfen bei  einer  Temperatur  von  12  —  15®  C.  zehn  Minuten 
lang  au8|  so  werden  die  Arsenikflecken  blafs  braungelb,  an  der 
Luft  aber  in  wenigen  Minuten  citronengelb.  Längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt^  verschwinden  sie,  schneller  in  gelinder  Wärme. 
Warea  es  aber  Antimonflecken,  welche  man  ;so  bebandelte,  so 
färben  sie  sich  dunkelbraun,  werden  an  der  Luft  orangefarben, 
ohne  später  zu  verschwiodeo. 

Sind  die  gelben  Flecken  au  der  feuchten  Luft  verschwunden, 
so  bringt  man  in  die  Porcellanscbale,  in  der  sie  sich  befanden, 
gesättigtes  Schwefelwasserstofiwasser ;  hierauf  entstehen  sie  an 
derselben  Stelle  wieder  blafs  citronengelb,  indem  die  an  der  feuchten 
Luft  «US  dem  Jodarsenik  entstandene  arsentge  Säure  sich  in 
Scbwefelarsenlk  verwandet.  Durch  Ammoniak  werden  diese 
Flecken  augenblicklich  wieder  zum  Verschwinden  gebracht 

Die  Flecken  von  Jodantimoo  verschwmdeo  nicht  an  der 
Luft;  durch  Schwefelwassersloßwasser  gehen  sie  in  orangefar- 
benes, SchwefelantimoA  über  und  widerstehen  dann  längere  Zeit 
der  Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniak.  Sehr  gut  sind 
noch  folgende  Reactionen. 

£ine  alkoholische  Auflösung  von  Jod  löst  dio  Arsenikflecken 
sogleich  auf  und  liefert»  bei  fireiwilliger  Verdanyfu^g  an  dar 
haii,  einen  citrooengeiben  Fleck.  Die  Aotiraonflecken  werden 
durch  die  Lösung  nicht  verändert,  bei  der  freiwilligen  Verdampfung 


*)  Compt  read.  T.  XXI  p.  i324. 
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an  der  Luft  aber  geht  der  schwarze  Antiinonfieck  in  orange- 
rothes  Jodantimon  ober.  Diese  Jodverbindung  widersteht  einer 
gelinden  Wfirme  ("90  —  40®  G.3  und  wird  an  dw  Luft  selbst 
nach  mehreren  Tagen  nur  wenig  verändert.  Statt  der  alkohoü- 
schen  Jodlösung  läfst  sich  mit  Vortheil  eine  jodhaltige  Jodwas- 
serstoffsaure benutzen. 


Neue  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers. 


1 

Pelouze*)  hat,  analog  der  Silberprobe  von  Gay-Lussac, 
folgende  Mfethode  für  die  Kupferbestimmung  angegeben,  die  sich 
namentlich  bei  Legirungen  leicht  anwenden  läfst. 

Man  löst  ein  bestimmtes  Gewicht  von  Kupfer,  z.  B.  i  Grm., 
in  Salpetersäure  auf  und  fugt  nach  und  nach  Weinsaure  und 
Kali  zu;  auf  diese  Art  erhalt  man  eine  Lösung  von  intensiv 
blauer  Farbe,  in  welche  man  während  des  Kochens  eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Zinnchlorur  giefsL  Das  Zinnoxydul,  vom 
Kali  ausgeschieden,  nimmt  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  vom  Kupfer- 
oxyd und  schlägt  dieses  Metall  als  unlösliches  Kupferoxydul 
nieder.  Man  erkennt  an  der  Entförbung  der  Flüssigkeit  das 
Ende  der  Operation. 

Zinn,  Zink,  Blei,  Arsenik,  Antimon,  welche  sich  ip  den 
Legirungen  des  Kupfers  finden,  ändern  die  vorhergehende  Reaction 
nicht.  Sie  bilden  Oxyde,  welche  in  dem  Kali  gelöst  bleiben,  so 
dafs ,  wenn  man  SO  Cubikcentimeter  da*  NormaUlässigkeit  zur 
Fällung  von  1  Grm.  Kupfer  braucht ,  je  ein  Cubikcentimeter  an 
der  graduirten  Glasröhre  0,02  Grm.  Kupfer  in  der  Legirung  anzeigt 

Ein  anderes  Verfahren,  das  den  Vorzug  verdient,  ist  auf 
dasselbe  Princip  gegründet;   aber   die  Lösung  des  Kupferoxyds 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  «er,  T  XVI  p.  42«. 
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geschieht  in  Ammoniak,  welches  eine  intensivere  Färbung  als  Kali 
und  Weinsäure  hervorbringt.  Statt  des  Zinnchlorürs  wendet 
man  Einfachschwefelalkalimetalle  an,  namentlich  Schwefelnatriam 
Ckrystallisirtes  ungefärbtes  schwefelwasserstoffsaures  Natron}.  Man 
verfährt  nun  auf  folgende  Art  : 

Man  löst  1  Grm.  reines  Kupfer  in  7  —  8  Cubikcentimeter 
käuflicher  Salpetersäure  auf,  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas  Wasser 
und  giefst  Ammoniak  im  Ueberschufs  hinein  (20  —  25  C.C.). 
Auf  diese  Art  erhaU  man  eine  tiefblaue  Lösung. 

lu  einem  andern  Gefafs  löst  man  Schwefelnatrium  in  Wasser 
auf,  bringt  es  in  eine  graduirte  Glasröhre  und  gie&t  dav(m  nach 
und  nach  in  die  kochende  Ammoniakflüssigkeit  bis  zu  ihrer  voll* 
ständigen  Enifäibung  *}.  Wenn  man  nun  z.  B. 50  Cubikcentimeter 
braucht,  um  i  Grm.  Kupfer  zu  entfärben,  so  hat  man  eine 
Flüssigkeit,  von  der  1  Cubikcentimeter  0^02  Grm.  Kupfer  anzeigen. 

Die  Gegenwart  von  Zink ,  Zinn ,  Blei ,  Antimon,  Eisen,  Ar- 
senik und  Wismuth  bat  bei  dieser  Bestimmung  keinen  Einflufs, 
da  von  allen  diesen  Metallen  das  Kupfer  immer  zuerst  als 
Schwefelkupfer  gefällt  wird. 

Ebenso  hat  das  in  dem  Schwefelnatrium  immer  enthaltene 
unterschwefligsaure  Salz  keinen  Elnflufs  auf  die  Reaction,  da  das 
Ammoniak  die  Fällung  des  Kupfers  durch  dasselbe  hindert;  das- 
selbe geschieht  bei  den  schwefligsauren  und  unterschwefelsauren 
Salzen.  Der  Gehalt  der  Normalflüssigkeit  an  Schwefelnatrium 
nimmt  in  Berührung  mit  Luft  fortwährend  langsam  ab  und  man 
mufs  daher  vor  jeder  Probe  durch  reines,  auf  galvanischem 
Wege  erhaltenes  Kupfer  denselben  von  Neuem  bestimmen. 


'*')  Die  Ammoniakflüflsigkeit,  aus  der  das  Kupfer  gefallt  wurde,  bleibt 
nur  kurze  Zeit  ungefärbt^  indem  sich  das  Schwefelkupfer  in  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  verwandelt,  wird  sie  wieder  blaUt 
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Anvrenduiig  des  Bleizuckers  bei  Tiegelproben  auf  Gold 

und  Sflber; 

von  Pettenkofer. 


Des  u^r  wechseladefi  Silbergtehtri^  der  Bleigtttte  we^tm 
iSttfü  sich  dieselbe  nicht  beson^em  gm  tm  Tk^lproben  auf 
Silber-  and  GoldgrehaU  anwenden.  P.  dcMigl  defshaH)  statt  der- 
iteAerr  (peseftmohsenen  Bleizaeker  Tor,  der  in  100  Graaniiieii  nur 
etwa  1,4  MilHgramme  goldfreies  Sfter  enthalt.  KryslaNisirier 
Bleiztrcfcer  wird  in  einer  kupfernen  Schale  so  lang  erhitzt,  bis 
die  Hasse  nach  dem  Aufblähen  wieder  fest  geworden  ist  3  Tbl 
geschmohener  Bleizucker,  2  ThI.  Pottasche  und  1  TU.  Erz^ 
-iverden  genau  gemischt  und  in  ehiem  genanm^n  Ti^el  mter 
einer  Kochsaizdecke  geschmolzen,  wodurch  man  einen  guten 
filelkönig  erhält,  der  hieranf  abgetrieben  wird.  Um  die  Schlacke 
lejcbtfiössigef  zu  machen ,  wendet  man  noch  besser  statt  Pott- 
asche ein  Gemische  von  Pottäsche  und  Soda  an,  das  bekanntlich 
leichler  schmilzt.  Bin  Zusatz  von  Glaubersalz  macht  die  Schlacke 
leiehtflüssijfer  und  verhindert  durchaus  das  Schäumen. 


Berichtigungen  für  Bd.  XXX  bis  Bd.  LVI  der  Aanalen. 

(Von  Hrn.  Geh.  Hofrath  Gmelin,  ab  Fortsetzung  der  früheren  (Bd.  XXXIII 

S.  356)  f  efölUgst  mitgetheilt. 


Band«    Seite.  Zeile  Ton 

30  246  8  o.  St.  10,618  1.  11,618. 

'   31  62  6  o.  st  1,074677  1.  1,07467. 

—  341  8  o.  St.  66,094  1.  67,094. 
3a  ,  2f5  11  o.  st  Alkohol  L  Aether. 

35  78  12  lu  St.  Alkargen  1.  Alkarsio. 

—  ^~  V  8  n.  st  2  (C  H„  0  +  PbO)  1. 2  (C,^  H..  0,  +  PbO). 

—  347  7  o.  st  Wasser  L  Kall. 

36  52  4  o.  st  11,83  1.  12,03. 

—  58  11  o*  St.  9,79  1.  9,74» 

—  95  1  u.  St.  8,023  1.  8,237. 

37  58  13  o.  st  blflnlichgrÜD  1.  bräunlichgrfin. 

—  —  —  u.  st.  erstarrt  I.  erscheint» 

—  59  6  0.  St.  Farben  1.  Farbe. 

—  159  12  o.  st  10,52  1.  10,42. 

—  .   357  Ho.  st  80»  24»  l.  80*  2V. 

38  354  12  0.  st  Rapena  1.  Rozena. 

41  158  24  o.  st  Ci,  Hx,  0,  1.  C.,  H»,  0«. 

—  52  17  o.  st  30,10    30,40  1.  30,09    30,24. 

—  -  7  a.  fit  80,48    30,48  I.  30,17    30,17. 

—  264  5  o.  st  e,»  L  Cs5- 

—  312  13  u.  st  nach  +  C*  0*  1.  +  8  H* 

43  86  5  o.  st*  Schwefefblausäare  1.  (Jeberschwefelblausäure. 

44  3  2  0,  st«  Chlorkaliam  I.  Chlorcaicium. 

45  86  10  u.  st  20,37  1.  20,75. 

46  63  15  Q.  St.  die  Säure  1.  die  Basen. 

47  124  5  0.  st  66,55  1.  64,55. 

—  183  5  u.  st  0,^  1.  0„. 

—  186  Hu.  12  o.  St.  Kohlensäure  1.  Kohlenstoff. 

Wasser  L  Wasserstoff 

—  193  20  0.  st  78,96  1.  79,03. 

49  36  10  o.  st  Fumai-äftüre  U  fumarsaures  Kali. 

—  74  3  u.  st  52,931  L  32,931. 

—  182  1  o.  st   C^  H^  O3  1.  C^  ir,  0,. 

—  222  14  u.  st  11,10  1.  11,19. 

50  393  die  0,15  in  der  ersten  Zahlenspalte  gehört  nicht 

zu  Kieselerde,  sondern  zu  Schwefebäure. 

50  8  16  o.  st  C,o  H„  Pf  0»«  L  C,o  H„  N  O«. 

—  —  19  o,  st  20  1.  40. 

—  342  3  o.  8t  3  i  2  L  2  :  3. 

—  211  3  u.  st  12,52    1.  12,58. 

51  95  9  u.  st  0,5246  L  0,8246. 

—  —  3  u*  st  35,632  I.  35,362* 

—  108  9  o.  St.  Lerchen-,  Schwamm-,  Lerchenschwamni. 

—  135  9  u.  st  R,  S,  1.  R,  S^. 

—  287  7  o.  St.  H,  N^  L  H.^  Wi,. 


Band.    Seite.  Zeäe  von 

51  287  11    o.  8t.  Gnmmi  1.  Hamm. 

—  295  12    o.  St.  66,33    I.  63,33. 

—  364  4    u.  Bt.  KohlenaSure  1.  Kohlenstoff. 

—  440  4    o.  St.  243  1.  234. 

52  47  8    o.  St.  2  n  Schwefelwasserstoff  I.  4  »  Schwefelwas- 

serstoff. 

~       i7?  *^    ®*  '**  **'*®°  Experimente  1.  zShen  Excremente. 

—  111  7    u.  st  gaereina  1.  quercina. 

—  123  4    u.  st*  Drfisen  1.  Drusen. 

53  10  15    u.  nach  C„  H,  WO,  1+4  HO. 

—  29  15    o.  st  W  +  5  Cl  +  4  0  1.  N  +  6  Cl  +  4  0. 

—  57  2     0.  St.  Cyansflnre  L  Cyanorsfinre. 

—  159  4    o»  in  der  Figur  st.  oo  p.  U  0  P. 

—  194  15    u.  st  Ad  H,  1.  Ad  H,. 

—  -  14    u.  st  Ad  H^  1.  Ad  H,. 

—  197  18    u.  st  Ad  H,  U  Ad  H,. 

—  209  10    o,  nach  Yerbindaneen  1.  mit  Saksäore. 

—  389  8  u.  7    n.  st    2,63        2,53 

—  —  —      u.  st  19,05  1.  20,05. 

—  405  13    o.  st  20,29  1.  20,19. 

—  406  12    u   st  27,28  1.  27,18. 

—  408  16    o. hiernach siedetd.Capronfitherb.162*)  welche  Angabe 

r^           4Q  C     .     j,     ^^        ,     „r  166«i  isl   d    richtige? 

54  19  5  St.  Aether  1.  Wasser* 

—  43  8    0.  st  HO  +  aq.  1.  HO  +  4  aq. 

—  82  16    o.  st  0,525  L  tf,513. 

—  —  9    u.  st  24,52  1.  25,52. 

—  —  7    u.  st  Salpetersäure  1.  SaUsfiore« 

—  106  6    u.  st  durchsichtig  K  dünnflussie. 

—  107  13    0.  st  11,108  1.  11,208. 

—  189  10    u.  st  C.  N,  HO,  1.  C,  N,  HO«. 

—  222  8    o.  st  2,57  1.  0,37. 

—  —  13    o.  st  4,19  1.  0,31. 

—  250  16    o.  st  100,30  I.  100,33. 

~  263  12    o*  St.  der  Sublimat  L  die  Lecanorsfiure. 

—  —  13    o.  st  er  1.  sie. 

"~        "^  14    u.  st  Sublimat  1.  Lecanorsfinre. 

~  268  13    o.  St.  Aeq.  1.  Atonu 

—  273  5    o.  st  33,te  1.  33,05. 

—  275  8    o.  st  kaltem  1.  heifsem* 

—  280  10    n.  St.  dritten  1.  zweiten. 

55  20  18    u.  st  28,8  I.  28,5. 

—  —  16    u.  st  22,7  l.  22,58. 

—  91  5    u.  St.  AUiohoI  I.  Aether* 

—  137  12    u.  st  leicht  1.  nicht 

—  260  3    n.  St.  AUoxantin  L  Parabansaui«. 

—  —  2    u.  st  AUoxantin  1.  Parabansfiure. 

—  271  2.  u.  st  45,30  1.  45,20. 

—  282  6    u.  St.  2  ZnO  1.  3  ZnO. 

56  25  14    u.  st  41,49  1.  41,39. 

--  31  9    u.  St.  2  (NH,  SO3  HO)  1.  2  (Nfl,  SO,)* 

—  85  4    o.  st  Hytilur  1.  Mytüor. 


Ober 

Band   LIH,    LIV^  LV  und   LVI 

oder 

Jalirgang  1845  der  AnnaleD. 


A. 

Acorus  Calamus,  Aschenanalyse  yon 

Rülin}?  LVI  122. 
Adipinsäure,  Darstellung  derselben, 

von  Malagnti  LVI  306. 
Aether,  Einwirkung  des  Chlors  auf 

denselben,  V.  Malaguti  LVI268.' 

—  über  Ansdehnun?  desselben,  von 
Pierre  LVI  143. 

Aetherverbindungen,  Einwirkung  des 
Chlors  auf  dieselben,  von  Mala- 
guti  LVI  268. 

Aethyloxyd ,  alloxansaures ,  Nicht- 
existenz  des^lben,  v.  Schlieper 

LV  295. 

—  ameisensaures,  Ausdehnung  des- 
selben, von  Pierre  LVI  147. 

^  anisinsaur.,  v.  CahoursLVI310. 

—  capronsaures ,  Anal,  von  Feh- 
lin g  LIII  407. 

—  caprylsaures ,  AnaL  von  Feh- 
lin g  Lni  403. 

—  cyansaures,  Unters,  von  Liebiff 
und  Wöhler  LIV  370. 

—  lecanorsaures,  Untersuchung  von 
Schunck  LIV  265. 

—  schwefligsaures,  von  Ebelmen 
und  Bouquet  LVI  301. 

Agaricus  detonsus,  Gasabsondernng 
dess.,  V.  H.  Hoff  mann  LIII  242. 

—  muscarius,  Gasabsonderung  dess., 
Unters,  v.  Ho  ff  mann  LHI  247. 

—  nitens,  Gasabsonderung  desselb., 
Unters,  v.  Hoff  mann  LHI  244. 

-^  punic^us,Gasabsonderung  desselb., 
Unters,  v.  Hoffraann  LIH  243. 

—  spectabilis,  Gasabsondernng  dess  , 
Unters,   v.  Hoffmann   LIU  247* 

—  virgineus,  Gäsabsonderüng  desii;, 
üntei's.  V.  Hoff  mann  LIII  247. 


Agrostemma  Githago,  Aschenanalyse 
V.  Rüling  LVI  122. 

Alaunerde,  4)oppelverbindung  dersel- 
ben, mit  Phosphorsäure  und  Lithon, 
von  Rammeisberg  LVI  213. 

Alkali ,  ätzendes ,  Bestimmung  der 
Quantität  desselben  in  käuflicher 
Soda,  von  Barreswil  LVI  360. 

Alkohol,  über  Ausdehnung  desselben, 
von  Pierre  LVI  142. 

. —  absolutei',  üb.  Verbrennungswärme 
desselb.,  von  Gnasti  LVI  187. 

Allitursäure,  Unters,  von  Schlieper 

LVI  21. 
AUoxan,  Darstellung  desselben,  von 

Schlieper  LV  251. 
AUoxansäure,  Darstellung  derselben« 

von  Schlieper  LV  263. 

—  Salze  derselb.,  AnaL  v.  Schlie- 
per LV  265. 

—  Zersetzungsproducte  derselben, 
von  Schlieper  LVI  1. 

AUoxantin,  Zersetzungsprod.  desselb., 
Unters,  von  Schlieper  LVI  20. 

Aluminium,  Beiträge  zur  KenntniCi 
desselb.,  von  Wöhler  LIII  422. 

Amabrophenese  (Bromanilin),  Unters, 
von  A.  W.  Hofmann  LHI  42. 

Amabrophenise  (Dibromanilin)  Unters, 
von  A.  W.  Hofmann. 

Amabrophenese  (Tribromanilin,  Un- 
tersuchung V.  W.  H  0  f  m  a  n  n  LIII  50. 

Amachlobrophenose  (Chlorodibrom- 
anilin),  Untersuchung  von  A.  W. 
Hofmann  LIH  38. 

Amachlophencse  (einfach  Chlorani- 
lin).  Untersuch,  von  A.  W.  Hof- 
mann LIII  14. 

Amachlophenise(Di€hIoraiiilii0^nteni. 
von  A.  W.  Hofni«n^n  Uli  SS. 


Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVL  Bd.  3.  Heft. 
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Sad^egißier. 


AnaddoplMBOM  (Tridiloraulml,  Un- 
tersadtang  T.  W.  H  o  f  m  a  n  o  Un  35. 

Ambly^onit,  Unteraach«  von  Ram- 
me Über  eLM  210. 

Ammoniak,  Einwirkung  desselb.  aof 
Platinchlorfir,  Unterrachnng  ron 
Peyrone  LV  205. 

—  Gehalt  der  AtmosphSre  an  dem- 
lelben,  von  Griger  LYI  208. 

—  6ber  Verdichtung  defselben,  tob 
Faraday  LYI  iSa 

—  alloxansaures ,  neutrales ,  AnaL 
tob  Schlieper  LV  269. 

—  bezoarsaures ,  Untersuchung  Ton 
Merklein  und  Wöhler  LV  137. 

—  saures  dilitursaures,  AnaL  von 
Schlieper  LYI  25. 

—  und  Gallassfiure,  Untersuch,  von 
Bachner  LIII  194. 

—  und  Gerbsäure,  Untersuch,  von 
Büchner  LIII  365. 

—  harnsaures  saures,  Unters,  von 
Bensch  LIY  197. 

—  hippursaures,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIY  37. 

—  hydurilsaures,  AnaL  v.  Schlie- 
per LYI  15. 

—  sulfamidinsaures ,    von   Fr6my 

LYI  347. 

—  sulfammonsaures  ,    von  Fremy 

LYI  343. 

—  drei-  und  sechsfach  wolframsaures, 
von  Marguerite  LYI  234. 

—  zweifach-wolframsaures  mit  zwei- 
fach-wolframsaurem  Kali ,  von 
Marguerite  LYI  234. 

Angelica  officinalis,  Säuren  in  der- 
selben, Unters«  von  Meyer  und 
Zenner  LY  317. 

Angelicasäurehydrat,  Untersuch,  von 
Meyer  und  Zenner  LY  317. 

Anilin,  Einwirkung  des  Chlors  auf 
düsselbe,  Untersuch,  von  A.  W. 
Hof  mann  LIII  8. 

—  neue  Bildungsweise  desselb.,  von 
Muspratt  und  A*  W.  Hofmann 

LIII  221. 

Anisinsaore   und    ihre   Zersetzungs- 

productO)  von  Cabours  LYI 307. 

>  Anisyl  Wasserstoff ,     von     C  a  h  o  u  r  s 

LYI  307. 
Anthemis    arvensis ,    Aschenanalyse 

von  Rüling  LYI  122. 
Antimoip,  über  die  Einwirkung  von 
nissigem.  Chlor  auf  dasselbft,  von 


Schröttcr,  Dumas,  DoiiDynDd 

Mareska  LYI  160. 
Antimonchlorür-Chloraminoninni,  von 

Poggiale  LYI  243. 
Antimonchlorür- Chlorbarium  ,    von 

Poggiale  LYI  244. 
Aitimonchlorur  -  Chlorkalimn ,    von 

Poggiale  LYI  243. 
Aitimoncblorör-Chlomatriom,   von 

Poggiale  LYI  244. 
AitimouBecken,  .Unterscheidung  der- 
selben  von  Arsenikflecken,    von 

Lassaigne  LYI  363. 
Antimonoxyd  u.  Gallussäure,  Unters. 

von  Bftchner  LIII  352. 

—  weinsaurcs  mit  weinsaurem  Uran- 
oxyd, von  Pelieot  LYI  232 

Arsen,  Atomgewicht  desselben,  von 
Felo  uze  LYI  205. 

—  neue  Schwefel,  Arsen  u.  Sauer- 
stoff enthaltende  Säuren,  Unters. 
V.  Bouquet  u.  Cloez  LYI  216. 

Arsenikflecken,  Unterscheidung  der- 
selben von  Antimonflecken,  von 
Lassaigne  LYI  363« 

Arsenwasserstoff,  über  Verdichlung 
desselb.,  von  Faraday  LYI  159. 

Artemisia  absinthium,  über  die  Säuren 
in  demselben,  v.  Luck  LIY  112. 

Asaron,  zur  Kenntnifs  desselben  und 
einiger  davon  beobachteten  Kry- 
stalUsationsphänomene ,  von  C. 
Schmidt  LIII  156. 

Atmosphäre,  Ammoniakgehalt  der- 
selben, von  Gräger  LYI  208. 

Aurum  muriaticura  natronatnm,  über 
dasselbe,    v.  Hopf  er  de  TOrme 

Lin  427, 

Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  über 
dieselbe,  v.  Pierre  LYI  139. 

B. 

Baldriansäure  in  der  Angelica  ofB- 
cinalis,  Unters,  von  Meyer  und 
Zenner  LY  317.   - 

—  in  der  Rinde  von  Yibnrnum  Opnlus, 
Untersuch«  von  Moro  LY  330« 

Barium,  Atomge^vicht  desselb.,  von 

Pelouze  LYI  204. 
Baryt,  alloxansaurer ,  basischer,  t. 

Schlieper  LY  274. 

—  neutraler,  Anal,  von  Schlieper 

LY  272. 

—  saurer,  AnaL  von  Schlieper 

LY  273. 


8acbregf4sler, 


371 


Baryt,  besoananrer,  Uatergnch.  von 
Merkiein  u.  Wühler  LY  l37. 

—  capryisnurer ,  Aoal  von  Feh- 
lin^  Uli  402 

—  und  GallussSare,  Untersuch,  von 
Büchner  LIII  197. 

—  u.  Gerbs.,  v.  Büchner  LIII  366. 

—  harnsaurer,  Unters,  v«  Ben  seh 

LIV  204. 

—  hippursaurer ,  Untersuchung  von 
Schwarz  UV  39. 

Barytbydrat,  Wassergelialt  desselb., 

von  Fi I hol  LYI  222. 
Baryt,  sulfamybchivefelsaurer,  von 

Gerathewohl  LVI  304. 

—  suifazotinsaurer ,  mit  sulfazotin- 
saurein  Kali,  v.  Fr 6 in y  LYI 332. 

—  wasserfreier,  Einwirkung  desselb. 
auf  Chloranilin,  Untersuch,  von  A. 
W:  U Ofmann  LIII  31. 

Base,  organische,  künstliche  Bildang 
einer  solchen,  V4  F  o  w  n  e  s  LIY  52. 

Basen,  organische,  Erzeugung  sol- 
cher, welche  Chlor  und  Brom 
enthalten.  Untersuch,  von  A.  W. 
Hofmann  LIII  1. 

Baumwolle,  über  die  Art,  in  welcher 
diese  sich  mit  Farbstoffen  verbin- 
det, von  W.  Cr  um  LY  220. 

Bebeerin,  über  die  Constitution  des- 
selben. Untersuch. von  Douglas, 
Maclaganu.  Th.TilleyLY105. 

Benzoesäure,  über  die  Einwirk«  von 
Chlor  auf  dieselbe,  Unters,  von 
Stenhonse  LY  1. 

—  Untersuch.  überStyroI  und  seine 
Zersetzungsproducte  von  Biyth 
und  Uofmann  LIII  302. 

Benzol,  eine  sichere  Beaction  auf 
dass.,  v.A.  W.Hof  mann  LY  200» 

Bemsteinöl,  Beitrag  zur  Kenntnifs 
der  Zusammensetzung  desselben, 
von  Döpping  LIY  239. 

Bernsteinöl  (Oleum  Succini  rect.), 
Einwirk,  der  concentrirten  Schwe- 
felsäure auf  dasselbe,  Untersuch, 
von  Döpping  LIY  248. 

Bezoarsfiure,  Unters,  über  dieselbe, 
V.  Merklein  u  Wöhler  LYI  29« 

Bichlorosalicin,   Unters,  von  Piria 

LYI  55. 

Bier,  Asche  desselben,  von  Mit- 
scherlich  LYI  356. 

—  üb.  d.  Stickstoffgeh.  d.  bairischen 
Biers,  von  Lieb  ig  LIY  373. 


Bittererde,  über  ein  neues  anormales 

Salz  derselben  mit  Phosphorsfiure, 
von  Gregory  LIY  97. 
Bittermandelöl,  eine  neue  organische 
Basis  aus   demselben,    Untersuch« 
von  Pownes  LIY  3i53, 

—  über  einen  aus  rohem  Oel  durch 
die  Einwirkung  von  Kali  ent- 
stehenden Körper, v.  W.  Gregory 

LIY  372. 
Blauspath,  Untersuchung  von  Ram- 

melsberg  LYI  210. 
Bleichkalk,  über  die  Einwirk.  dess. 

auf  Blei-  und  Kupfersalze,  Unters. 

von  W.  Crum  LY  213. 
Bleiglätte,  über  die  Eigenschaft  der 

geschmolzenen,  Sauerstoff  zu  ab- 

sorbiren,   v.  Leblanc  LYI  235. 
Bleioxyd ,    alloxansaures   basisches, 

LY  289. 

—  neutrales.  Anal.  v.  dems.  LY  293. 

—  saures.  Anal.  v.  demselb.  LY  290. 

—  Va»  Anal,  von  demselb.  LY  291. 

—  angelicasaures ,  AnaL  v.  Meyer 
und  Zenner  LY  325« 

—  bezoarsaures,  Untersuchung  von 
Mercklein  u.  WöhlerLY  138« 

—  und  Gallussäure,  Untersuch,  von 
Büchner  LUI  349. 

—  und  ..Gerbsäure,  Untersuch,  von 
Büchner  LIH  368. 

—  und  Harnsäure,  Unters,  v.  B  en  seh 

LIY  206. 

—  hippnrsaures ,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIY  48. 

—  sulfamylschwefelsaures,  v.  Gera- 
thewohl LYI  304. 

—  sulfazotinsaures ,  mit  sulfazotins« 
Kali,  von  Fremy  LYI  331. 

Bleisalze,  über  die  Einwirkung  von 
Bleichkalk  auf  dieselben,  von  W. 
Crum  LY  213. 

Blutextractivstoffe  der  Säogethiere, 
Beiträge  zur  Kenntnifs  derselben 

LYI  95. 

Bogbutter,  Notiz  über  dieselbe,  von 
Luck  LIY  125. 

Boletus  Intens,  Gasabsonder.  desselb., 
Unters. v.H.Hoffmann  LIU245. 

Brom,  quantitative  Bestimmung  des- 
selben in  Mineralwässern ,  von 
Heine  LYI  362. 

—  Einführung  dess«  in  die  Zusam- 
mensetzung organischer  Basen,  v. 
A.  W.  Uofmann  LUI  1. 
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Sackregisier. 


Brom,  Ein  wirk,  defls.  anrChloranilia, 
Unters,  ^oti  demselb.  L11I  ^. 

—  Einwirk.  desselb.  auf  Styrol,  von 
Blyth  und  Hofmann  LIII  306. 

Bromanilin,  Unters,  v.  A.  W»  Hof- 
mann Lin  42. 

—  chlorwasserstoffsaures,  Untersuch, 
von  demselben  LIH  44. 

—  oxalsaures,  Anal«  von  demselben 

LIII  43. 
BromanHmplatincblorid ,    Anal,   von 

demselben  LIII  47. 
Bromanisyl,  vonCahours  LYI308. 
BromHatin,  Einwirk,  des  schmelzend. 

Kalihydrates  auf  dasselbe,  Unters. 

von  A.  W.  Hofmann  LIII  40. 
Bromohelicm ,    Unters«   von  Piria 

LVI  75. 
Bromstyrol,  Unters,  von  Blyth  und 

Hofmann  LIII  306. 
BromwasserstofTäther,  über  Ausdehn. 

desselben,  von  Pierre  LVI  144. 
Brom wasserstoffsfiure ,    üb.  Verdicht. 

derselben,  v.  Farad ay  LVI  154. 
Burton  Ale,  Gehalt  desselben  an  Al- 
kohol -und  Malzextract,  Anal,  von 

Will  LVI  126. 

C. 

C^antharelhis  cibarius,  Gflsabsoiid.  des., 
Unters,  v.  H.  Hoffmann  LIII245. 

Capronslure  im  Cocosnufsöl,  Unters, 
von  Fehling  LIII  406. 

Caprylsfiure  im  Cocosnufsöl,  Unters, 
von  Fehling  LIII  400. 

CentanreÄ  Cyanus ,  Aschenanalyse 
von  Rüling  LVI  122. 

Cerasns  avium ,  Analyse  der  Asche 
von  Holz  und  Rinde,  v.  Engel- 
mann LIV  342. 

€erfossil,  über  ein  neues  (Parisit), 
von  Bunsen  LIII  147. 

Cetrari'n,  IVotiz  ober  die  ffatur  des- 
selben, von  Wo  hl  er  LIV  143. 

Chelidonium  majus ,  Aschenanalyse 
von  Rating  LVI  122. 

Chinasäure,  Reagenz  auf  dieselbe, 
von  Stenhouse  LIV  100. 

Chinolin,  vorläufige  Notiz  über  die 
MtDtiXät  desselben  mit  Leucol,  v. 
Lieb  ig  Lin  427. 

Chlor,  Einführung  desselben  in  die 
Zusammensetzung  organischer  Ba- 
sen, Untersuch,  von  A.  W.  Hof- 
Hiann  LIII  1. 


Chk>r,  Einwirkung  desselben  auf 
Aether  und  Aetherverhindongen, 
von  Malaguti  LVI  268. 

—  Einwirk,  desselb.  a.  Anilio,  Unters. 
*von  A.  W.  Hofmann  LIII  8. 

—  Einwirk  desselb.  auf  Chloraoilio, 
Unters,  v.  A.  W.  Hu f mann  LIII  29. 

—  Einwirkung  der  Saucrstoffverbin- 
dungen  desselben  auf  Chloraniiio. 
Unters,  v.  A.  W.  Hofmann  LOI 28. 

—  Einwirkung  desselben  aufCyao- 

fflecksilber  im   Sonnenlicht ,    von 
ouis  LVI  267. 

—  Einwirkung  desselb.  auf  StyroK  v. 
Blyth  und   Hofmann  LIH  309. 

-—  über  die  Einwirkung  desselben 
auf  Zimmtsäure  und  Benzoesäure, 
Unters,  von  Stenhouse  LV  1. 

Cbloral,  Bildung  desselb.,  direct  aus 
Stärke,  von  Stadler  LV  369. 

Cfaloranilin,  einfach.  Untersuch,  von 
A.  W.  Hofmann  LIH  14. 

—  Einwirk,  des  Broms  auf  dassdbe, 
Unters,  v. A.  W.Uofmann  LUidO. 

—  —  des  Chlors  auf  dnaselbe,  v. 
demselben  LIII  29. 

—  —  der  Sauerstoffverbind,  des 
Chlors  auf  das.,  v.  dems.  LIII  28. 

—  —  des  Kaliums  auf  dasselbe, 
von  demselben  LIII  33» 

—  —  des  wasserfreien  Kalks  uod 
Baryts  a.  dass.,  v.  dems.  LIH  31. 

<^  *^  der  Salpetersäure  auf  das- 
selbe, von  demselben  LIII  30. 

—  chlorwasserstoffsaiu-es,  von  dem- 
selben LIH  25. 

-—  saures  oxalsaures,  von  demselben 

Lin  22. 
^-  phosphors.,  v.  demselb.  LUI  24. 
Chloranilinplatinchlorid,  v.  demselb. 

LIH  '^6. 

Chloranilin ,    Qnedcsilberdoppelsalze 

desselben,  von  demselben  Llli  27. 

—  salpetersaures,   von   denselben, 

UO  24. 
•^  schwefelsaures,   von  demselben, 

LIH  20. 

—  Zersetzungsprodocte  desselben,  v. 
demselben  LHI  27. 

Chlorbemsteinäther ,  von  Malaguti 

LVI  290. 

Chlorblei-essigsanres  Bleiojiyd,  von 
Poggiale  LVI  245. 

Chlorblei  -  Jodblei ,    von   Poggiale 

LVI  244. 
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ChlorelaylantenchwefeiqiBure,  Unters. 

von  Kolbe  LIY  168. 
Chlorformylunterscfawefelsäiire ,  von 

demselben  LIY  164. 

—  —  wasserhaltige ,  von  dem- 
selben LIY  166. 

Chlorfold-Chlornatrium,  über  dass«, 
y.  Hopfer  de  rOrme  LIII  427. 

Chlorohelicin  ,  Untersachung  Ton 
Piria  LYI  72. 

Chlorindatm it,  über  die  wahre  Zu- 
sammensetzung desselben,  Unters. 
Ton  A.  W.  Hofmann  LIH  57. 

Chlorisatin,  Einwirkung  des  schmel- 
zenden Kalihydrats  auf  dasselbe, 
von  demselben  LIII  12. 

Chlorkohlenoxalsdure ,  Untersuchung 
▼on  Kolbe  LIY  181. 

Chlorkoblensfiurefitber,  von  Mala- 
guti  LYI  279. 

Chlorkoblenuntersch wefelsSure ,  Un- 
tersuchung V«  Kolbe  LIY  157. 

Chloriithium,  Untersuch,  yon  Ram- 
melsberg  LYI  221. 

Clilornatrium,  Yerbindnng  mit  Unm- 

>    Stoff,  von  Werther  LYI  265. 

—  Chlormagnesiom ,  v.   Poggiale 

LYI  244. 

Chlorodibromanilin,  Untersuchung  v. 
A.  W.  Hofmann  LHI  38. 

Chlorosaftcin,  Untersuch,  von  Piria 

"  LYI  52. 

Chlorosaliffenin ,  Untersuchung  von 
Piria  LYI  60. 

Chloroxaiather,  von  Malaguti  LYI 

283. 

Chloroxyd,  über  Yerdichtung  des- 
selben, von  Faraday  LYI  157. 

Chlorstickstoff,  v.  Bineau  LYI  209. 

Chlorstyrol,  Untersuch,  von  Blyth 
und  Hofihann  LIH  309. 

Chlorwismuth ,  Unters,  von  Arppe 

LYI  240. 

Chlorwismuthammonimn,  Untereuch. 
von  demselben  LYI  241. 

Chlorwismuthkalium,  Untersuch,  von 
demselben  LYI  241. 

Chlorwismuthnatrium ,  Untersuch,  v. 
demselben  LYI  241. 

Chrom,  Atomgewicht dess.,  v.  Ber- 
lin LYI  207. 

Chroiiioxyd  und  Gallussäure,  Unter- 
suchung von  Bachner  LIH  356* 

Chromsöare,  Einw.  dcsg.  auf  Styrol, 
V.  Blyth  u«  Hafmann  LIII306. 


Chromsäure,  vortheilhafte  Darstellung 
u.  eigenthümliches  YerbaJten  ders« 
gegen  Schwefelsäure,  Untersuch, 
von  Bollev  LYI  113. 

Cichorium  endivia,  Gasabsond.  dess., 
Unters  v.  H.  Hoffraann  LIII  250. 

Citrus  medica.  Anal,  der  Asche  der 
Samenkörner,  v.'S  o  u  c  h  a  y  LIY348. 

Cochenille,  Notiz  über  den  Farbstoff 
derselben,  von  Arppe  LY  101. 

Cocosnufsöl,  vorläufige  Notiz  über 
die  Fettsäure  desselben,  von  Feh- 
lin g  LIH  134. 

—  Cocosnufsöl,  über  die  Säuren 
desselben,  Unters,  von  Fehling 
LIII  399. 

Conium  maculatum,  AnaL  <]er  Asche 
von  Whrigtson  LIY  360. 

Cyan,  über  Yerdichtung  desselben, 
von  Faraday  LYI  158; 

Cyanquecksilber ,  Einwirkung  des 
Chlors  auf  dasselbe  im  Sonnen- 
lichte, von  Bouis  LYI  267. 

D. 

Dfimpfe,  über  Spannkraft  derselben^ 
von  Holtzmann  LYI  161. 

Dampfdichte,  über  die  ansammenges» 
Körper,  v.  Cahours  LYI  175. 

Datura  Stramonium,  Saame,  Anal,  d« 
Asche,  v.  Souchay  LIY  348. 

Dibromanilin,  Untersuch*  von  A.  W. 
H Ofmann  LIH  47. 

-—  salzsaures.  Untersuch,  von  dem- 
selben im  50. 

Dibromisatin  (Bibromisatiu,  Bromisa- 
tinese),  Ein  wirk,  des  schmelzend. 
Kalihydrats  auf  dasselbe,  Unters, 
von  demselben  LIU  47« 

Dichloranilin ,  Untersuch,  von  dem- 
selben LIH  33. 

Dichte,  über  die  einiger  Gase,  von 
Regnault  LYI  136. 

Digitalis  purpttrea,  Antd.  der  Asche, 
von  Whrigtson  LIY  360. 

Difluan ,  Entdeckung  und  Analyse 
von  Schlieijer  LYI  5» 

DilitursMire ,  Untersuch,  von  dem- 
selben LYI  24. 

Dolerit,  AnaL  dess.,  von  Whrigt- 
son LIY  356. 

Dynamik ,  chemische ,  Beiträge  zu 
der  des  riatiiis  von  Döbe reiner 

LIH  145. 
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E. 

Eis,  über  ipecilisches  Gewicht  des- 
selben Y.  Brunner  LYI   134. 

—  über  die  specifische  Wärme  des- 
selben,  von  Dessains  LVI  151. 

Eisenoxyd  and  GallassSure,  Unters* 
von  Büchner  LIII  355. 

—  bippursaures ,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIV  44. 

Endosmose,  über  dieselbe,  t.  Mat- 
teuci  und  Cima  LVI  129. 

Essig,  einfache  Prüfungsweise  des 
Essigs  auf  einen  Gehalt  an  freier 
Schwefels.,  v.  Böltger  LIV  252. 

Essigsäure  in  der  Angelica  offici- 
nalis,  Untersuch,  von  Meyer  und 
Zenner  LV  317. 

—  in  der  Rinde  v.  Vibumum  Opulus, 
Unters,  v,  Moro  LV  330. 

Eudialyt,  neue  Erden  in  demselben, 
von  Svanberg  LVI  223. 

Euphorbia  Peplus,Gasabsond.  desselb., 
Unters,  v.  H.  Hofmann  LilI249. 

F. 

Fagus  sylvatica,  Saamen,  Anal,  der 
Asche,  von  Souchay  LFV  348. 

Farbstoffe,  über  die  Art,  in  welcher 
Baumwolle  sich  mit  diesen  ver- 
bindet, von  W.  Cr  um  LV  220. 

Farbstoff,  Notiz  über  den  der  Coche- 
nille, von  Arppe  LV  101. 

Fettbildung  im  Thierorganismus,  über 
dieselben,  von  Lieb  ig  LIV  376. 

Fettsäure  des  Cocosnufsöls,  vorläufige 
Notiz  über  dieselbe,  von  Feh- 
ling  LIII  134. 

Filix  mas,  über  einige  Bestandtheile 
der  Wurzel  desselben,  von  Luck 

LIV  119. 

Fische,  Wirk,  des  Schwefelwasserst, 
auf  dieselb.,  v.  Blanchet LIV  1 09« 

Flechten  ,  chemisch  -  physiologische 
Untersuchungen  über  dieselben,  v. 
Schnedermann  und  Knop  LV 

144. 

—  über  die  anorganischen  Bestand- 
theile in  denselben  ,  von  R«  D. 
Thomson  LIII  252. 

Fluorborsäure,  über  Verdichtung  der- 
selben, von  Faraday  LVI  155. 

Fluorkieselsäure,  über  Verdichtung 
derselben,  v.  Faraday  LVI  154. 

Fucus  digitatus,  Anal,  der  Asche, 
von  Gödechens  LIV  351. 


Fncns  nodoaas,  AnaL  der  Asche, 
von  Gödechens  LIV  351. 

—  serratus.  Anal,  der  Asche,  von 
demselben  LIV  351. 

—  vesiculosus,  Anal,  der  Asche,  v. 
demselben  LIV  351. 

Furus  vesiculosus,  Anal,  der  Asche, 
von  James  LIV  352. 

G. 

Gallenfarbstoff,  über  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  desselb., 
Unters,  von  Sc  he  er  er  LIII  377. 

Galluss&ure,  Unters,  über  dieselbe, 
V.  PhiL  Büchner  jun.,  LIill76. 

Gasabsonderung  der  Pflanzen,  über 
eine  solche,   von  H.  Hoff  mann 

LIII  242. 

Gase,  über  die  Dichte  einiger,  von 
Regnault  LVI  136. 

—  über  Verdichtung  einiger  der- 
selben,  von-  Natterer  LIV  254. 

Gasentwickelungen  in  Süfswasser- 
quellen,  in  der  Umgegend  voll 
Göttingen,  Unters,  v.  Seh  wend- 
ler LV  363.  i 

Gas,  Ölbildendes,  üb.  Verbrennnngs- 
wärme  dess.,  v.  Grassi  LVI  1^. 

—  Ölbildendes,  über  Verdichtung  des- 
selben, von  Faraday  LVI  154. 

Gaspipette,   Beschreibung  derselben, 

von  Ettling  LIII  141. 
Gerbsäure,  Unters,  v.  ß  u  c  h  n.  LUI 357. 

—  Wirkung  des  Kalis  auf  dieselbe, 
unt.  Luftzutritt,  Untersuchung  von 
demselben  LIII  369« 

—  Untersuchung  über  dasselbe,  von 
Phil.  Büchner  jun.,  LIII  175. 

Gerbstoff,  Verhalten  von  Stärke  zo 
dems.,  V.  Kaiiaowsky  LVI  305. 

Gerste,  AnaL  der  Asche,  mitgetheilt 
von  Erdmann  LIV  355* 

—  gemalzte,  über  ein  bei  der  schot- 
tischen Whiskyfabricatiott  aas  der- 
selben entstehendes  Oel,  v.Glan- 
ford  LIV  104. 

Gewicht,  über  das  specifische  des 
Eises,  V.  Brunner  LVI  134. 

Glaukomelansäure,  Untersuchung  v. 
Meerklein  u.  Wöhler  LVlSa 

Gold,  Atomgewicht  desselben,  von 
Berzelius  LVI  205. 

Goldchlorid,  Verhalten  desselben  zu 
unterschwefligsaurem  Natron,  von 
Fordos  u.  Gelis  LVI  252. 
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H. 

HaifischzShne,  fossile,  AnaL  v.  Qua- 
drat LY  360. 

Haib-Opal,  Anal,  desselben,  Ton 
Whrigtson  LIV  358. 

Haloiddoppelsalze,  Untersuchnng  von 
Poggiale  LYl  243. 

Harn,  einiger  Pflanzenfresser,  Unter- 
suchung y.  Bibra  LIU  98. 

Harnsäure,  über  einige  Salze  dei^ 
selben,  Unters,  v.  B  e  n  s  c  h  LIY 189. 

Harnstoff,  salpetersanrer ,  über  die 
Zusammensetzung  desselben,  von 
Fehling  LY  249. 

—  quantitative  Bestimmung  desselb., 
Ton  Ragsky  LYl  29. 

—  Yerbindung  desselben  mit  Salzen, 
V.  Werther  LYl  262. 

-^  über  ein  neues  Zersetzungsprod. 

dess.,.von  Lieb  ig  und  Wöhler 

LIY  371. 
Hefe,   Asche   derselben,   von  Mit- 

scherlich  LYl  356. 
Helicin,  Unters,  v.  Piria  LYl  64. 
Helicoidin,  Unter,  v.  Piria  LYl 69. 
^ercinit,  über  die  Zusammensetzung 

desselb.,  v.  Quadrat  LY  357. 
Hippursäure,  Salze  derselben,  Unters. 

von  Schwarz  LIY  29. 
Holzgeist,  über  Ausdehnung  desselb., 

von  Pierre  LYl  143. 

—  über  Yerbrennungswärme  desselb., 
von  Guasti  LYl  187. 

Holzschwefelsäure,   vorläufige  Notiz 

über  dies.,  v.  Fehling  LIII  134. 
Hordeum  distichon,   Saamen,   Anal. 

der  Asche  desselben,  von  Köch- 

lin  LIY  347. 
Hydnum  repandum ,   Gasabsonderunff 

desselben ,    Untersuchung  von  H. 

H Ofmann  LIII  243. 
Hydurilsäure,  Untersuchung  derselb«, 

von  Scblieper  LYl  11. 
Hydrometrie,    über   dieselbe,    von 

Regnault  LYl  163. 
Hypnum  tamariscinum,  Gasabsonder. 

aesseblen,    Untersuchung  von  H. 

Hoff  mann  LIII  249. 

—  triquetrum,  Gasabsond«  desselb., 
Unters,  v.  H.  Uofmann  LIII  248. 

I. 

Indigo,  Metamorphosen  demselben, 
Untersuchung  von  A.  W.  Hof- 
mann LIII  1. 


Isatin,  Einwirkung  des  schmelzenden 
Kalihydrats  auf  dasselbe,  Unters, 
von  A.  Yfi  Hofmann  LIII  11. 

J. 

Jod,  Wirkung  ,dess.  auf  xanthogens. 

Kali,  V.  Zeis^  LY  304. 
Jodblei-Jodnatrium,  von  Poggiale 

LYl  244* 
Jodblei-Kohlensaures  Bleioxyd,  von 

Poggiale  LYl  245. 
Jodlithium,  Unters,  von  Rammels- 

berg  LYl  221. 
Jodsilber- Jodammonium ,  von  Pog- 

ffiale  LYl  244. 
Jodstickstoff,  V.  Bineau  LYl  209. 
Jodwasserstoffsäure,  über  Yerdichtung 

derselben,  v.  Faraday  LYl  154. 
Jodwasserstoffsäureäther ,    Ausdehn« 

desselben,  von  Pierre  LYl  145. 
Jodwismuth,    Unters,    von  Arppe 

LYl  241. 
—'basisches,  Unters,  v.  dems.LYI241» 
Jodwismuthkalium ,   Untersuch,   von 

demselben  LYl  241. 
Jodzink-Jodkalium,  von  Poggiale 

LYl  244« 
K. 
Käse,  über  die  flüchtigen  Säuren  in 

demselben,  v.  1 1  j  e  n  k  o  und  L  a  s- 

kowski  LY  78. 
Kali,  alloxansaures ,  neutrales.  Anal. 

von  Scblieper  LY  265* 

—  saures.   Anal.  v.  dems.  LY  267. 

—  allitursaures,  AnaL  von  demselb, 

LYl  53. 

—  bezoarsaures ,  Unters,  v.  Merk- 
lein und  Wöhler  LY  135« 

—  dilitursaures  neutrales,  AnaL  von 
Scblieper  LYl  26. 

—  saures,  AnaL  v.  dems.  LYl  27. 

—  und  Gallussäure,  Untersuch    von 
—Phil  Büchner  jun.  LIH  187. 

—  und  Gerbsäure,  Untersuch,  von 
Büchner  LIH  361. 

—  harnsaures  neutrales.  Untersuch, 
von  Bensch  LIY  191. 

—  saures,  Untersuch,  von  demselb. 

LIY  193. 

—  hippursaures  neutrales,  Unters, 
von  Schwarz  LIY  33. 

—  saures,  v.  demselb.  LIY  35. 

—  Kali,  kohlensaures,  Doppelsalz 
desselben  mit  kohlensaurem  Natron, 
von  Mar^uerite  LYl  220. 
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Kriif  meUiulfMiliiiMnirM,  ▼.  Fr6my 

LVI  338. 

—  m«)tasuIftiiolNuaiiret,  v«  denwelb. 

LVI  340. 

—  sulfamidinsaures,  v.  dems.  LVI  345. 

—  suiraminoiuaur.,vt  dems.  LVI  341. 

—  sttlfaudinsaureSfY.  dems.  LVI  335. 

—  sulfazilinsaures,  v.  deros.  LVI  337. 

—  sulfesinigsaures,  y.  dems.  LVI  324. 

—  suiraziosaores,  v«  dems.  LVI  320. 

—  traubeiuaures  m.  traubens.  Natron, 
Unters.  V.  Fresenius  LIII  230. 

—  weinsauras  mit  weinsaar.  Natron, 
Unters,   v.  Fresenius  LIII  234. 

—  wismuthsaures ,  Untersuch,   tob 
Arppe  LVI  239. 
zweifach-wolframsaures  mit  zwei- 
fach -  wolframsaurem    Ammoniak, 
von  Marguerite  LVI  234. 

—  funffach-wolframsaures,  v.  dem- 
selben LVI  234. 

—  -  xanthogensaures,  Wirkung  des  Jods 

auf  dasselbe,  v.  Zeise  LV  304. 

—  über  einen  durch  die  Einwirkung 
desselben  auf  rohes  Biftermandelä 
entstehenden  Körper  LIV  372. 

—  Wirkung  desselben  auf  Gerbsäure, 
unter  Luftzutritt,  Untersuch,  von 
Büchner  LIII  369. 

Kalihydrat,  Einwirkung  desselb.  auf 
Bromisatin,  Untersuch,  von  A.  W. 
Hofmann  LIII  40. 

—  —  auf  Chlortsatin,  Untersuch, 
von  A.  W.  Hof  mann  LHI  12. 

—  —  auf  Dibromisatin  (Bibrom- 
isatin ,  Bromisatinese)  ,  Untersuch, 
von  demselben  LIH  47. 

—  —     auf  Isatin ,  Untersuch,  von 
'  demselben  LIII  11. 

Kalium,  Atomgewicht  desselb.,  von 

Pelöuze  LVI  204. 
•*-  Einwirkung  desselben  auf  €hlor- 

anihn,  Untersuch,  v.  A.  W.  Hdf- 

manri  LHI  33. 
Kalk,  alloxansaurer,  neutraler,  Anal. 

von  5chlieper  LV  276. 

—  —  saurer,  Anal.  V.  dems.  LV  277. 
•^  angelicasaurer,  AnaU  v.  Meyer 

und  Zenner  LV  325. 

—  bezoarsaurer,  Unters,  v.  Me^tlr- 
lein  und  Wohl  er  LV  138. 

—  und  Gallussäure ,  Untenwich,  von 
Ph.  Büchner  LIII  201. 

-«-  hamif aurer,  Unters,  von  Bensch 

-    ilV  203. 


Kalk,  hippursaurer ,  Untersuch,  von 
Schwarz  LIV  42. 

—  salpetersaurer,  Verbindung  mit 
Harnstoff,  v.  Worther  LVI  264. 

—  wasserfraier,  Einwirkung  desselb. 
auf  Chloraoilin,  Untersuch,  v.  A. 
W.  Hofmann  LIII  31. 

Bjükerde,  üb.  basisch-phosphorsaure, 
von  Beraelius  LHI  286. 

KAlkst^i&,  Unterscheidung  desselben 
von  Dolomit  auf  trocknem  Wege, 
von  Zehroen  LVI  359. 

Knoblaudiöl ,  Zusammenhang  des- 
selben mit  Seoföl,  v.  Wert  heim 

LV  297. 

Knochenasche,  über  ein  neues  und 
vortheilhaftes  Verfahren,  aus  der- 
selben reine  Phosphorsäure  dar- 
zustellen, V«  GregoryjLIV  94. 

Kobaltoxydul,  alloxansaures,  DarMel. 
von  Schlieper  LV  287. 

—  und  Gallussäure,  Untersuch,  von 
Ph.  Büchner  LHI  215. 

—  hippursaures ,  Vntersuchung  von 
Schwarz  LIV  44. 

Kohle,  Einwirk.  d.  Schwefelsaure  auf 
dieselbe,  v.  Marchand  LVI 217. 

—  über  die  Verbrennungswärme  der- 
selben, von  Grassi  LVI  186. 

—  thierische,  über  die  Präcipitatioa 
verschiedener  organischer  und  un- 
organischer Stoffe  durch  dieselbe, 
von  Weppen  LV  24t. 

Kohlenehlorid ,  schwefligsaures,  Un- 
tersuchung V.  Eolbe  LIV  153. 

Kohlenoxyd,  Bereitung  desselben,  v. 
Filhol  LVI  219. 

Kohlenoxydgas,  über  Verbrennungs- 
wärme dess.,  V.  Grassi  LVI  186. 

Kohlensäure,  über  Verdichtung  der- 
selben, V.  Faraday  LVI  156. 

Kohlenauperchlorid ,  schwefligsaures, 
Untersuch,   von  Kolbe  LIV  14a 

Koprolithe  voaMacropoma  Mantellü, 
AnaL  v.  Quadrat  LV  360. 

Krapp,  Elsals.,  Anal,  der  Asche,  von 
Köchlin  UV  344. 

—  Seeland.,  Anal,   der  Asche,  von 
.  Alay  LIV  346 
KrystaUisation^phänoroene,  z.  Kennt- 

nifs  einiger  am  Asaron  beobach- 
teter, von  C.  Schmidt  LHI  156 

Knhbaom,  Milch  desselb*,  ▼.  .Heints 

LVI  354. 

Kupfer,  neue  Methode  der  qoantita- 
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tiYen  ßestimmiing  desMlben,  von 
Pelouze  LYl  364. 
Kiipferoxyd,  alioxansaures,  basisch., 
Anal.  V.  Schlieper  LV  295. 

—  neutrales,   Anal.  Ton  demselben, 

LV  29  <. 

—  benzoesaares ,  Destillationspro- 
ducte  desseib.,  v.  Ettl in  g  111177. 

—  —     —    y.StenhouseLIIIQl« 

—  essigsaures,  Doppelsalz  desselben 
mit  Quecksilberchlorid,  v.  W  ö  h  1  e  r 

LUI  142. 

—  nnd  Harnsäure,  Untersuch,  von 
Bensch  LIY  207. 

—  bippursaures ,  Untersuchung  von 
Schwarz  UV  47. 

—  saiicyligsaures ,  Destillationspro- 
ducte  dess.,  v.  £ttling  Uli  77. 

—  schwefelsaures,  Verbindung  des- 
selben mit  Zucker,  von  Barres- 
wil  LVI  262. 

Kupfersalze,  über  die  Einwirkung 
Ton  Bleichkalk  auf  dteselb  ,  Un- 
tersuchung y.  W.  Cr  um  LV  213. 

L. 

Lactamid,Unters.  v.  P  e  1  o  u  z  e  LTI1 1 1 7. 

Lactid,  Unters,  y.  demselb.  LIK  116. 

Lazulith ,  Anal,  von  ftammesberg 

LVI  210. 

Lecanora  Parella,  aber  die  Bestand- 
theile  derselben,  Untersuchung  von 
Schunck  LIV  26i. 

LecanorsSureSther,  Untersuch  von 
demselben  LIV  265. 

Leucol,  vorläufige  Notiz  über  die 
Identität  desselben  mit  Chinolin, 
von  Lieb  ig  LIII  427. 

Leucotursänre,  Entdeckung  und  Ana- 
lyse, von  Schlieper  Lvi  2. 

Lithon,  Doppelverbindung  desselben 
mit  PhospnorsSure  und  Alaunerde, 
von  Rammeisberg  LVI  213. 

—  Trennung  desselben  vom  Natron, 
von  demselben  LVI  360. 

—  ameisensaures,  v.  dems.LVI221. 

—  essigsaures,  v.  demselb.  LVI  221. 
-—  jodsaures,  v.  demselb.  LVI  221. 

—  oxalsaures,  v.  demselb.  LVI  221 . 

—  phosphorsaures,  m.  phosphorsaur. 
Natron,  v.  demselben  LVI  221. 

—  salpetersaures,  v.  dems.  LVI221. 

—  überjodsaures,  v.  dems.  LVI  221. 

—  unterschwefebauret,  von  dems. 

LVI  221. 


Lycoperdon  collatum,  Gasabsonder. 
desselben ,  Untersuchung  von  H. 
H Ofmann  LIII  246. 

M. 

Macropoma  Mantellii,  Koprolithe  da- 
von, Anal*  V.  Quadrat  LV  360« 

Madia  sativa,  über  das  Gel  deraelb., 
von  Luck  LIV  124. 

—  —  Saamen,  Anal  der  Aschoi 
V.  Souchay  LIV  348. 

Magnesia,  alloxansaure,  Anal,  von 
Schlieper  LV  278. 

—  und  Gallussäure,  Untersuch,  von 
Phil.  Büchner  LIII  204. 

—  harnsaurc,   Unters,  von  Bensch 

LIV  202. 

—  hippursaure,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIV  43. 

—  phosphorsaure,  Unters,  v.  Ram- 
meisberg LVI  212. 

—  basisch-phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia,  über  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  dcrselb.  und  die  durch 
dieses  Salz  vermittelten  Methoden, 
Magnesia  u.  PhosphorsSure  quan- 
titativ zu  bestimmen,  Untersuch, 
von  Fresenius  LV  109. 

—  salpetersaure,  Verbindung  mit 
Harnstoff,   v.  Werther  LVI  264. 

Magnetismus  und  verwandte  Gegen- 
stände, Untersuchung  von  Rei- 
chenbach LIII,  zwei  Beilagen 
zum  Januarhefte. 

Mais ,  Stroh ,  Anal,  der  Asche  des- 
selben, V.  Uruschauer  UV  336. 

Malzextract,  (^ehalt  zweier  englischen 
Biere  an  Alkohol  und  Malzextract, 
Anal,  von  Will  LVI  126. 

Mangan,  empfindliches  Prüfungsmittel 
auf  dass.,  v.  W.  Crum  LV  219. 

Manganoxydul,  alloxansaur.,  DantelL 
von  Schlieper  LV  280 

—  und  Gallussäure,  Untersuch*  von 
Ph.  Büchner  LIII  211. 

Manna,  Untersuchung  einiger  Sorten 
des  Handels,  von  Leuchtweifs 
LIII  124. 

Matricaria  Chamomilla,  Aschenanalyse 
von  Rüling  LVI  122. 

Metalle,  über  die  Zersetzung  def 
Wassers  durch  dieselben  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  und  Salzen,  von 
Milien  LVI  193. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LVI.  Bd.  3.  Heft. 
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Mtlalloxyde,  fiber  die  ZerseUnng 
eioiger  denelb.  d.  Chlor,  Unters, 
von  Williamfion  LIY  133» 

Metallspiegel,  über  einige  Substanzen, 
welche  das  SilberoxyH  reduciren, 
und  das  Silber  niederschlagen ,  v. 
Stenhonse  UV  102. 

Metastyrol,  Untersach.  ron  Blyth 
und  Hofniann  LIII  311. 

—  Einwirk.  d.  Salpeters,  auf  dass., 
T,  Blyth  u.  Hofniann  LIII  316. 

MethylbromAr ,  über  Aosdehn.  deas  , 

▼on  Pierre  LVI  146. 
Methyljodür,  über  Ausdehnang  dess., 

von  Pierre  LVI  147. 
Methyloxyd,  anisinsaures,  von  Ca- 

hours  LVI  311. 

—  capronsaures.  Anal.  v.  Fehling 

Lin  407. 
^  caprylsanres.  Anal.  t.  demselben 

LIII  405. 

—  cyansaures,  Unters,  von  Lieb  ig 
and  Wöhler  LIV  370, 

—  essigsaares,  Ausdehnung  desselb., 
von  Pierre  LVI  148. 

—  lecanorsanres,  Untersnehung  von 
Schunck  LIV  268. 

•^  aehwefelsaores,  mit  sdiwefelsnur. 

Uranoxyd,   v.  P6ligot  LVI  231. 
Methylunterschwefelsaure,  Untersuch. 

von  Kolbe  LIV  174. 
Milcb  des  Kuhbaums,  von   H einte 

LVI  354 
Milchsäui^e,  Überdieselbe,  Untersuch. 

von  Pelouze  LIII  112. 
Morphin,  über  eine  merkwürdige  Ver^» 

finderung  desselb.  d.  Schwefelsäure, 

Unters,  von  Arppe  LV  96. 
Muskelfleisch,  verSndertes,  aus  allen 

peruvianischen  GrSbem,  Untersuch. 

von  Bibra  LVI  106. 
Matterkorn,  Anal,  der  Asche  desselb.^ 

von  Engelmann  LIV  350« 

N. 

Nahrungsmittel,  Nutritionsscala  der- 
selben,  V.  Scblofsberger  und 
Kemp  LVI  78. 

Ifatriuni,  Atomgewicht  desselben,  v. 
Pelouze  LVI  203. 

Natron,  Trennung  desselb.  von  Li- 
thion,v.  Ilammel8bcrffLVI360. 

—  allojuiwaures ,  Darstellung  von 
Schlieper  LV  269. 


Natron,  alloxansaar.,  amrcs,  AnaL  v. 
Schlieper  LV  270. 

—  bezoarsaures,  Untersochnnir  von 
Merklein  u.  Wöhler  LV  136. 

—  und  Gallussäure,  Untersach*  von 
Phil.  Büchner  LIII  192« 

•—  und  Gerbsiare,   Unt^wick.  von 

Büchner  LIII  362- 
-«-  harnsaures,  neutrales.  Untersuch. 

von  Bensch  LIV  194. 

—  —    saures  9  v.  dems.  LIV  196. 
— *  hippursaures ,    Untersuchung  von 

Schwara  LIV  36. 

—  bydurilsaures,  AnaL  v.  Schlie- 
'  per  LVI  14 

—  kohlensaures,  Doppelsalz  desselb. 
mit  kohlensaurem  Kali,  von  Mar- 
gucrile  LVI  220. 

—  pUosphorsaures  ,  krystallisirtc^ 
eine  Bemerkung  über  die  Zui»am- 
mensetzung  desselben,  von  Fre- 
senius LV  109» 

—  phüsphorsaures,  m.  phosphorsaur. 
Litiüon,v,Rammel3bergLVI22L 

'—•  pichurimtalgsaures ,  Unters,  von 
Sthamer  LIII  394. 

—  salpetei'saures ,  Verbindung  mit 
Harnstoff,  v.  Wert  her  LVI  264. 

—  traubensaures,  mit  traubens.  Kaii^ 
Unters,   v.   Fresenius  LIII  230. 

—  unterschwefligsaures ,  Verhalten 
desselben  zu  Goldchlorid,  v.  For- 
dos und  Gelis  LVI  252. 

<^  weiasaures,  mit  weinsaur.  kvli, 
Unters,  v.  Fresenius  LIII  234. 

—  zwei-  und  vierfach  wplframsuur., 
von  Marguerite  LVI  234. 

Nickeloxyd,  alloxansaures  neutrale«, 
AnaL  v.  Schlieper  LV  284. 

—  und  Gallussäure,  Untersuch,  von 
Ph.  Büchner  LIU  213. 

Nickeloxydul,  Untersuchung  darüber, 
von  Genth  LIII  139. 

—  hippursaures,  UntersuchuBg  vou 
Schwarz  LIV  45. 

Nltrobeozinsfiare,  Unters,  üb.  Sly rol 

und  seine  Zer^etznngsprodacta,  v. 

Blyth  u.  Hofmann  LOl  304. 
Nitrohydurilsäure,  Untenachang  von 

Schlieper  LVI  16. 
Nitrometastyrol,  Unters,  von  Blyth 

und  liofmann  LH  297.  ^ 
Nitrostyrol,  Uuterauchaug  über  da»- 

selbe,  von  Bl|rlh  n«  liofmann 

LIII  297. 
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NutritioüMcala ,  Versuch  zu  einer 
golchen,  von  Schlofsb erger  u. 
Kenip  LVI  78. 

0. 

Oel,  über  ein  solches  bei  der  schot- 
tischen Whisky fabrication  aus  ge- 
malzter Gerste  eutsteheudes ,  von 
Glassford  LIV  IÖ4. 

Olivenbaum,  über  das  Harz  desselb., 
Unters,  von  Sobrero  LIV  67. 

Olivil,  Untersuch,  über  dasselbe,  v. 
demselben  LIV  67. 

—  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefel-  u.  Salzsäure  auf  dass., 
Unters,  von  demselben  LIV  80* 

—  Einwirk,  der  Wärme  auf  dass., 
Unters,  v.  demselben  LIV  86. 

Olivirutin,  Unters,  v.  dems.  LIV  80. 
Orcin,  Unters,  v.  Schunck LIV  269. 
Ozon,  einige  Versuche  über  dasselbe, 
von  Williamson  LIV  127. 

P. 
Pale  Ale  9   Gehalt  derselben  an  Al- 
kohol nnd  Mftlzextract,  Anal,  von 
Will  LVI  126. 
Pa'rell säure,  Unters,  v. Schunck 

LIV  274. 
Parietin,  ein  gelber  Farbstoff,  Un- 
tenmchung   über  denselben,   von 
R.  S.  Thomson  LIfl  252. 
Pärisit,  ein  neues  Cerfossil  über  den- 
selben, von  Bunsen  LH!  147. 
Perchloressigäther,  von  Malagnti, 

LVI  286. 
Perchlorosalicin,  Unters,  von  Piria 

LVI  58. 
Pflanzenfresser,   Unters,    des  Harns 
einiger  ders.,  v.  Bibra  LIII  98. 
Phosphor,   Atomgewicht   desselben, 
von  Pelouze  LVI  205. 

—  über  die  Ein  wirk,  von  flüssigem 
Chlor  auf  denselben. 

*^  Aber  die  Verbind,  desselben  mit 
Wasserstoff,  v.P.ThenardLV27. 

Phosphorit,  üb.  das  Vorkom.  desselb. 
in  Estremadura ,  von  D  a  u  b  e  n  y 
nnd  Widdrington  LV  116. 

Phosphorsäure,  über  ein  neues  (ano- 
males) Salz  derselben  mit  Bitter- 
erde, V.  Gregory  LIV  97. 

—  reine,  ein  neues  und  vortheilhaftes 
Verfahren,  dies,  aus  Knochenasche 
darzustellen,  v.  demselben  LIV  94. 

—  über    das    Ammoniakdoppelsalz 


derselbe  mit  Magnesia,  sej&e  lA^ 

lichkeitsverhältnisse  und  die  durch 
dasselbe  vermittelten  Methoden, 
Magnesia  lind  Phosphorsaure  quan-* 
titativ  zu  bestimmen,  Untersuch, 
von  Fresenius  LV  109. 

—  Trennung  derselb.  vonderThon- 
erde,  v*  Kammeisberg  LVI361. 

Phosphorwasserstoff,  über  Verdicht 
desselben,  v.  Faraday  LVI  154« 

Pichurimbohnen,  über  die  in  denselb. 
enthaltenen  fetten  Bestandtheile, 
Unters,  v.  Sthamer  LIII  390. 

Pichurinfalz,  Unters,  v.  dems.  LIII  396. 

Pichurinsalzsäure,  Unters,  über  die- 
selbe, von  demselben  LIII  393. 

Plänerkalk  von  Bilin,  Analyse  von 
Quadrat  LV  360. 

Platin.  Beiträge  zur  chemischen  Dy- 
namik   desselb.,  v.  Döbereiner 

LIII  145. 

Platin chlorü**,  Einwirkung  des  Am- 
monialis  auf  dasselbe,  Unters,  von 
Peyrone  LV  205. 

Pleuroklas  CWagnerit)  Untersuchung 
von  Ramme Isb er g  LVI  210. 

Porcellanmasse ,  über  Verminderung 
des  specifisch«  Gew.  derselben  beim 
Brennen  v.  G.  Rose,  LVI  198. 

Pyrolivilsäure ,  Unters,  v.  Sobrero 

LIV  86. 

Pyrus  Cydonia,  Anal,  der  Asche  der 
Samenkörner,  von  Souchay  LIV 

348« 

Ouecksilberchlorid ,  Verbindung  mit 
Harnstoff,  v.  VVerther  LVI  265. 

—  Doppelsalz  desselben  mit  essig- 
iaurem  Kupferoxyd,  von  Wohl  er 

LIII  142« 

Quecksilberoxyd,  alloxansaur. ,  Aual. 

von  Schlieper  LV  288. 
Ouecksilberoxydulsalze  und  ihre  Zer- 

setzungsproducte  durch  Ammoniak, 

von  Lefort  LVI  245. 
Queckiilberoxydul,  essigsaures,  von 

Lefort  LVI  245. 

—  iodsaures,  v.  demselb.  LVI  245. 

—  kohlensaures,  v.  dems.  LVI  245. 

—  oxalsaures,  v.  demselb.  LVI  245. 

—  Salpetersäure  Salze  desselben,  v. 
•  demselben  LVI  247« 

—  salpetrigsaures,  v.  dems.  LVI  245. 
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QmnkälkwnrfMovyd ,  phofphor- 
fawref,  von  Brooks  LVI  251. 

—  MdpetenaareSf  v.  denis.  LVI  250. 
Ouercut  robar.  Anal.  d<$r  Aiche  des 

Holies,  T.  Denninger  LIY  343. 

R. 
Reben,  Anal,  der  Asche  Ton  Hru- 

schauer  LIY  332. 
Rhinoceros   ininutus ,   Anal,   fossiler 

Mahlzfihne  desselb.,  v.  H.  Meyer 

LIY  369. 
Rubia  tinctoria.  Anal,  der  Asche  der 

Wurzel  y   Köchlin  LIY  344. 
llnssula  emetica,  Gasabsond.  desselb., 

Yon  H.  Ho  ff  mann  LIII  244. 
Ruthenium,  Unters,  v.  C  l  a  u  s  LYI 257. 
Rntinsfiure,  Untersuch,  über  dieselbe, 

TOD  Bornträger  LIII  385. 

s. 

Salicin,  Unters-  über  dasselbe,  von 
Piria  LYI  35. 

—  Zersetziuig  desselben  durch  Sy> 
naptase,  von  demselben  LYI  37. 

—  Constitution  desselben,  von  dem- 
selben LYI  49. 

—  Einwirkung  des  Chlors  auf  das- 
selbe, von  Piria  LYI  52. 

—  Zersetzungsproducte  dess.  durch 
Salpetersäure,  v.  dcms.  LYI  63. 

Saligenin,  Untersuch,  desselben,  von 

demselben  LYI  35. 
Saliretin,  Untersuch,  desselben,  von 

demselben  LYI  35. 
Sftugethiere,  Beitrfige  zur  Kenntnifs 

der    Blutextractivstoffe   derselben, 

von  Ludwig  LYI  95. 
Sfiuren,  flüchtige,  über  die  im  Kfise, 

Y.  Ujenkou.  Laskowski  LY78. 

—  organische,  Unters,  über  die  in 
unreifen  Zwetschen  (Prunus  do- 
mestica)  und  Stachelbeeren  ent- 
haltenen, v.  Chodnew  LIII  283. 

—  Unters,  einer  neuen  Reihe  aus 
Sauerstoff,  Schwefel,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  bestehendea,  von 
Fremy  LYI  315. 

Salpetersaure,  Einwirkung  derselben 
auf  Chloranilin,  Untersuchung  von 
A.  W.  Hofmann  LUl  30. 

—  Einwirkung  derselben  auf  Me- 
tasiyrul,  von  Blyth  und  Hof- 
mann LIII  316. 

—  Reinigung  der  käuflichen ,  von 
Barreswil  LYI  219. 


Salze,  über  Zersetzung  einiger  durch 
Chlor,  Unters,  von  Williamson 

LIY  133. 

—  hippursanre,  V.Schwarz  LIY  29. 
Salzsäure,  concentrirte,  Einwirkung 

derselb.  auf  Olivil  LIY  80. 

Salzsäureäther,  über  Ausdehn,  dess., 
von  Pierre  LYI  144. 

Salzsäuregas,  über  Yerdicht.  dess., 
von  Faraday  LYI  155. 

Salpetersäure,  Einwirkung  derselben 
auf  Styrol,  von  Blyth  und  Hof- 
mann Lin  297. 

Sapanholz,  Analyse  der  Asche  des- 
selben, von  Köchlin  LIY  344. 

Sauerbrunnen  zu  Billin,  Anal,  von 
Redtenbacher  LY  228. 

Schwefel ,  Atomgewicht  desselben, 
von  Berzelius  LYI  206. 

—  neue  Arsen,  Schwefel  u,  Sauerstoff 
enthaltende  Säure,  Untersuch,  von 
Bouquet  und  Cloez  LYI  216. 

—  zwei  neue  Sauerstoffsäuren  des- 
selben, von  Plessy  LYI  214. 

Schwefelblausäure,  über  die  Consti- 
tution derselben,  Untersuch,  von 
Liebig  LUl  330. 

Schwefelcyanäthy  1,  v.  L  ö  w  i  gLYI30 1 

Schwelcyanammoninm,  über  dieZer-' 
Setzung  desselben,  Untersuch,  von 
Liebig  LIÜ  330 

Schwefelkohlenstoff,  über  Ausdehn, 
desselben,  v.  Pie  re  LYI  143. 

Schwefelsäure,  Yerbindungen  derselb. 
mit  Stärkmehl ,  Untersuchung  von 
FehlingLY  13. 

—  Einwirkung  derselb.  auf  Kohle, 
von  Marchand  LYI  217. 

—  concentrirte,  Einwirkung  deraelb. 
auf  Olivil  LIY  80. 

—  —  —  auf  Bernsteinöl  (Oleum 
succini  rect.),  Untersuchung  von 
Döpping  LIY  248. 

—  Schwefelsäure,  rauchende,  Ein- 
wirkung derselben  auf  Styrol,  r. 
Blyth  u.  Hofmann  LUl  306. 

—  über  eine  merkwürdige  Yeran- 
derung  des  Morphins  durch  dies.. 
Untersuch,  von  Arppe  LY  96. 

Schwefelwasser,  Anal,  der  Weilbnch., 

von  Amsler  LY  246. 
Schwefelwasserstoff,    über  Yerdicht. 
.  desselb.,  v.  Faraday  LYI  156. 

—  Wirkung  desselb.  auf  die  Fische, 
von  Blanchet  LIY  109. 
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Schweflig  Sflore,  Nackweis.  kleiner 
Mengen,  von  Heintz  LYI  358. 

—  —  über  Verdichtung  derselben, 
von  Farad ay  LYI  155 

Seeale  comutum,  AnaL  der  Asche 
dess.,   V«  Ellgelmann  LIY  350. 

Sedimente,  über  die  harnsauren,  Un- 
tersuchung von  Heintz  LY  45. 

Senfkörner,  schwarze,  Analyse  der 
Asche,  von  James  LIY  347. 

—  weifse,  Analyse  der  Asche,  von 
demselben  LIY  347. 

Senföl,  Zusammenhang  desselben  mit 
Knoblauchöl,  von  Wertheim  LY 

297. 

Siedepancte,  über  die  einiger  iso- 
meren Verbindungen,  Unters,  von 
Kopp  LY  166. 

Siedepunktsregelroäfsigkeiten,  Unters, 
über  dieselb.,  von  dems.  LY  166. 

Silberoxyd ,  angelicasaures,  Anal.  v. 
Meyer  u*  Zenner  LY  323. 

—  dilitursaures ,  Anal,  v*  Schlie- 
per  LYI  28. 

—  hamsaures,  Unters,  von  Bensch 

LIY  208. 

—  hippursaures ,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIY  50« 

—  h^rdurilsaures ,  AnaL  v.  Schlie- 
per  LYI  13. 

—  pichurimsalzsaures ,  Unten«  von 
Sthamer  UU  395. 

—  salpetersadres,  Verbind,  desselb. 
mit  Harnstoff,  V.  Wert  her  LYI  263« 

—  sulfamyl-schwefelsaures ,  v«  Ge- 
rathewohl  LYI  305. 

—  über  einige  Substanzen,  welche 
dasselbe  reduciren  und  als  Metall- 
spiegel  niederschlagen,  v.  Sten- 
house  LIY  102. 

Silicate,  Anal,  eines  künstlichen,  von 

L.  V.  Moro  LY  354. 
Silicinm,  Atomgewicht  desselben,  v. 

Pelouze  LYI  204. 

—  über  Atomgewicht  desselben,  v. 
P«  Einbrodt  LY  332. 

Sphen  «Titanit;,   Anal.  v.  H.  Rose 

LIIl  418. 

Stfirke,   Bildung  von  Chloral  direct 

aus  derselb.,  v.  Stadler  LY  369. 

—  Verb,  von  Gerbstoff  zu  derselb., 
von  Kalinowsky  LVI  305. 

StArkmehl,  über  die  Verbindung,  der 
Schwefelsäure  mit  demselben,  Un- 
tersuch, von  Fehling  LY  13. 


Stickstoff,  Atomgoivirickt  dfissdbeo,  t» 
Pelouze  LVI  204. 

—  über  den  Gehalt  des  baierischea 
Biers  an  demselben,  von  Lieb  ig 

LIY  373, 
Stickstoffoxydul,  über  Verdickt,  des- 
selben, V.  Faraday  LYI  157. 
Strontian   und  Gallussäure,  Unters« 
von  Ph.  Buchner  LIH  200. 

—  harnsaurer,   Unters«   v.  Bensck 

LIY  205. 

—  hippursaurer,  Untersuchung  von 
Schwarz  LIY  141: 

Strontianbydrat ,  Wassergehalt  dess., 

von  Filhol  LVI  222. 
Strontium,  Atomgewicht   desselben, 

von  Pelouze  LYI  204. 
Styrol,    über    dasselbe    und   einige 

seiner  Zersetzungsproducte,  Unters. 

V.  Blyth  u.  Hofmann  LIII  289. 

—  Einwirkung  des  Broms  auf  dass*, 
von  denselben  LIU  306. 

—  —  des  Chlors  auf  dasselbe,  v. 
denselben  LIII  309. 

—  —  der  Chromsäure  auf  dass., 
von  denselben  LIII  306. 

-^  —  der  Salpetersäure  auf  dass., 
von  denselben  LIII  297« 

—  —  der  rauchenden  Schwefel- 
säure auf  dass.,  v.  dens.  LIII  306. 

—  —  Wärme  auf  dasselbe,  von 
denselben  LIII  3il. 

Süfswasserquellen ,  über  Gasentwi- 
ckelungen in  denselben,  in  der 
Umgegend  von  Göttingen  LY  363. 

Sulfamylschwefelsäure ,  von  Gera- 

.   thewohl  LYI  303. 

Sumpfgas,  über  Verbrennungswärme 
desselben,  von  Grass i  LYI  187. 

Synaptase,  Zersetzung  des  Salicins 
durch  dieselbe  LVI  37» 

T. 

Tannomelansäure,  Untersuchung  von 
Büchner  LIH  374. 

Tannoxylsäure,  Untersuch,  von  dem- 
selben LIU  371. 

Terpentinöl,  üb.  Verbrennungswärme 
desselben,  von  Grassi  LVI  187. 

Thermometer,  über  Verschiebung  des 
Nullpunktes   an    denselben ,    von 

.     Person  LVI  138. 

Thiere,  wirbellose ,  zur  vergleichen-  ^ 
den  Physiologie  derselben,  Unters, 
von  C.  Schmidt  LIY  284. 
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thaer^itpaSmaoM^  fitar  Fettbflditnff  in 

demselben,   t.  Liebi^  LIV  376« 
Tkonerde,    Trennimg  derselben  von 

Phofphofsfiure,  Ton    Hammels-^ 

berf  LYI  361« 
— -  und  Galltfsfltore,  Uttteriiicb.  Ton 

Bfichner  LIII  353. 
«-  phosphorsanre,  Unrenuchungfvnu 

Rammelsberg^  LYI  213. 
Tilia  europaea,    Aschenanalfge  des 

llolses  und  der  Rinde   derselben, 

Yon  L.  Hofmann  LYI  125. 
Tittmit  cSpben),   Anal,    v    H.  Rose 

LH!  4ia 

Titansflure,  Aber  dieselbe.  Untersuch. 

von  demselben  LIII  267. 
Toluidin,  eine  neue  organische  Basis, 

Untersuch.  ▼.  Muspratt  u.  Hof* 

mann  LIV  1* 

—  Darstellung  desselben,  Unters. 

V.  denselb.  LIY  9. 

—  chlorwasserstoffsaures,  Unters,  y. 
denselben  LIY  21. 

—  saures,  oxalsanres,  Untersuch.  Yon 
denselben  LIY  20 

Toluidinplatinchlorid,  Untersuch.  Tun 

denselben  LIY  22. 
Toluidin,  schwefelsaures,  AnaL  Ton 

denselben  LIY  19. 
Toluol,  Darstellang  desselben,   ton 

denselben  LIY  9. 
Traubensflure,   Doppelsalt  derselben 

mit  Kali  und  Natron,  von  Fre^ 

senius  LHI  230. 
Tribromanilitt,  Untersuchnnff  Ton  A« 

W.  H Ofmann  LIH  50. 
Trichloranilin,  Untersuch    von  dem- 

aelbett  LIO  35. 

ü. 

Ulmus  campestris ,  Anal,  der  Aaehe 

V.  Holz  u.  Rinde,  v.  Whright- 

son  LIY  341. 
Uranoxyd,  Reinigung  desselben  Ton 

Nickel,   Kobalt  und    Zink,    von 

YVdhler  LYI  127. 

—  schwefelsaures,  mit  schwefelsaur. 
'    Methyloxyd,  t.  Peligot  LYI  231. 

*-  weinsaures,  von  demü.  LYI  231. 

—  weinsaures  mit  weinsaurem  An- 
timonoxyd, y.  demselb.  LYI  232. 

—  Yerbiudungen  desselben,  v.  dem- 
selben LYI  230. 

Ilrethan,   neue  Biidungswetse   des- 
selben, V.  Cahours  LYI  266. 


Urtica  uretftf«  Gasabsond.  dessefb., 
Unters,  y.  U.  HoffnianttLin249. 

V. 

yerdampfongvwflrme ,  Aber  diesellNS 

yon  Persow  LYI  177. 
Yiburmiin  Opulus,  Untersuch.  ^&t  m 

der   Rinde   enthaltenen  flöehtigea 

Sfioren,  von  Mof«  LY  380. 
Vivianit,    Unters,  ton    Rammels- 

berg  LYI  211. 

W. 

Waffe,  celtiscbe,  ehem.  AnaL  einer 
solchen,  von  Fresenius  LIII  136. 

Wagnerit  (^Pleuroktas) ,  Uniersw  von 
Rammetsborg  LVf  210. 

Wasser,  Ober  Ausdehnung  dessdb., 
yon  Pierre  LYI  141. 

Wasser,  Aber  die  Zersetznng  desselb. 
durch  AletaUe  bei  Gegenwart  yoa 
Sflui-en  und  Salzen,  von  Milien 

LYI  193. 

Wasserdampf,  über  Dichte  desselben, 
yon  R^eAanlt  LYI  164. 

—  ober  die  Spannkraft  desselben, 
yon  demeelbeii  LYI  163. 

WasserstoiT,   fiber  die  Verbindungen 

desBeH»«)H  UMt   Phosphor)  tan  P^ 

Thenard  LY  27. 
Wasserst«tfgas,  ab.  d.  V«tlMrtennmigs- 

wflrme  dess.,  y.  Graasi  LVI186. 
Wflmie,   Einwirkung   derselben  auf 

Oliyil,  Unters,  y    SobreroLIV86. 
-•     —    --    auf  Styrol^  y.  Blyth 

und  Hofmann  Llll  311. 
«—  Aber  EntwiefceL  der«,  bei  ehem. 

Processen,  von  Hessy  Andrews 

und  Grassi  LYI  180. 

—  specifische,  iU>er  die  dea  Eises, 
yon  Desaios  LYI  151. 

—  über  die  thierische,  yon  Liebiff 

Wflrmeleitung  fester  Körper,  yon 
Langberg  LYI  190. 

Weinsteinsflnre,  Doppelsalz  derselben 
mit  Kali  und  Natron,  yon  Fre- 
senius LIII  234. 

Weisen,  Anal,  der  Asche,  mitgetheilt 
yon  Erdmann  LIY  355. 

Wermutiidl,  (Jntersachang  von  L&- 
blanc  LYI  357 

Whisky,  Aber  ein  bei  der  FabricatioB 
aus  gemähter  Gerste  entstehrndcs 
Gel,  von  Glaaaford  LIV  104. 
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383 


Wismuth ,    Yerbindundrcn   desselben, 

von  Arppe  LVI  237. 
Wismuthoxydhydrat,  Untersuch,  von 

demselben  LYI  237. 
WismuthsHurehydrat,  UBteiVOcli  W4m 

demselben  LYI  238. 
Wismuthsuperoxyd ,  Untersuch,  von 

demselben  LYI  238. 
Wismuthsuperoxydhydrat,  Untersuch« 

von  demselben  LYI  238. 
Wolframsäure,  Bestimmung  denelb.) 

von  Marguerite  LYI  358. 

—  saure,  Yerbindungen  derselben  mit 
Alkalien,  von  demselben  LYI  233. 

Z. 

Zimmtsfiure,  über  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  dieselbe ,  Unters, 
von  Stenhouse  LY  1. 

Zinnchlorid,  neue  Yerbindungen  des* 
selben,  von  Lewy  LYI  242. 

—  Cblorammoniurn ,  Untersuch,  von 
demselben  LYI  242. 

—  Chlorbarium ,  Untersuchung  von 
demselben  LYI  242. 

—  Chlorkalium,  Untersuchung  von 
demselben  LYI  242. 


Zinnchlorid-ChlorroagnesiuRi,  unten, 
von  demselben  LYI  242. 

—  Chlomatrium,  Unten,  von  dem- 
selben LVI  242. 

*-»  Cblonptrootium ,  Untersuch,  von 

demselben  LYI  242. 
Zinnchlorfir  -  Chlorammonium ,    von 

Poggiale  LYI  244. 

—  CUorbarium,  T.  Poggiale  LYI 

244. 
"^  Chlorkalinni,  von  demselben  LVI 

244. 
"^  Cfalorstrontium ,    tob  demselben 

LVI  244. 
Zinnoxydul  und  Gallussflure,  Untere» 

von  Ph.  Büchner  LIII  219. 
Zinkoxyd,  alloxansaures ,  basisches. 
Anal.  V.  Sehlieper  LV  28f. 

—  —  saures,  AnaL  von  dem- 
selben LY  283. 

—  und  GallnssSure,  Untersuch,  von 
Ph.  Büchner  LYI  217. 

Zirkon,  neue  Erden  in  demselben, 
von  Svanberg  LYI  223. 

Zucker,  Verbindung  desselben  mit 
schwefebaurem  Kupferoxyd,  von 
Barreswil  LYI  262« 


Autorenrei^ster. 


A. 

Amftler,  Anitl.  des  Schwefelwassen 
.   zu  Weilbach  LV  246. 
Arppe,   NoÜE  über  des  Farbstoff 
•  der  Cochenille  LY  101. 

—  über  eine  merMvürd.  Verailder. 
des  Morphins  durch  Schwefels&ure 

LV  96. 

—  Verbind,  des  Wismatfas  LVI  237. 

B. 

Barreswil,  Bestimmung  der  Quan- 
tität von  ätzendem  Alkali  in  käuf- 
licher Soda  LVI  360. 

—  *  Reinigung  der  käuflichen  Salpe- 
.  tersäure  LVI  219. 

T-  Verbindung  v.  Zucker  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  LVI  262. 

Bensch,  über  einige  Salze  der 
Harnsäure  LIV  189. 

Berlin,   Atomgewicht  des  Chroms 

LVI  207. 

B  e  r  z  e  I  in  s ,  Atomgewicht  des  Goldes 
und  des  Schwefels  LVI  205  u.  206« 

—  Ober  basisch  phosphorsaure  Kalk- 
erde LIII  286. 

T.  Bibra,  Untersuch,  des  Harns  einig.- 
Pflanzenfresser  LHI  98. 

—  Untersuchung  über  verär.dertes 
Muskelfleisch  aus  alten  peruviani- 
schen  Gräbern  LVI  106.    . 

Bineau,  Jod-   and   Chlorstickstoff 

LVI  209. 

Bl  auch  et,  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs aufdie  Fische  LIV  109. 

Blyth  und  A.  W.  Hofmann,  über 
das  Styrol  und  einige  seiner  Zer- 
setzungsproducte  LHI  289. 

Böttger,  einfache  Prüfungsweise 
des  Essigs  auf  einen  Gehalt  an 
freier  Schwefelsäure  LIV  252. 

Bolley,  üb.  eine  vortheilhafte  Dar- 
stellung der  Chromsäure  und  ein 
eigenthümliches  Verhalten  derselben 
gegen  Schwefelsäure  LVI  113. 

Bornträirer,   über  die  Rutinsäure 

LIH  385. 


Bouis,  Einwirkung  der  Chlois  auf 
Cyanquecksilber    im     Sonnenlicht 

LVI  267. 

Bouquet  und  Cloez,  neue  Arsen, 
"Schwefel  und  Sauerstoff  enthal- 
tende Säure  LVI  216. 

Bouquet  u.  Ebelmen,  schweflig- 
saures  Aethyloxyd  LVI  301. 

Brooks,  T  h.,  Doppelsalze  v.  Queck- 
silberoxydul  und  Quecksilberoxyd 

LVI  250. 

—  Quecksilberoxyduloxyd,  schwefel- 
saures LVI  251. 

Brunner,  über  das  specifische  Ge- 
wicht des  Eises  LVI  134. 

Büchner,  Ph.jun.,  über  Gallussäure, 
Gerbsäure,  Verhalten  dies.  Säuren 
zu  Basen,  Darstellung,  Eigenschaf- 
ten und  Constitution  ihrer  wich- 
tigsten Salze  LHI  175  u.  349. 

B  u  n  s  e  n ,  über  den  Parisit,  ein  neues 
Cerfossil  LIH  147« 

c. 

Cahours ,  Anisinsäure  und  Zer- 
setzungsproducte  LVI  307. 

—  neue  ßildungsweise  des  Urethans 

LVI  266. 

-^  über  Dampfdichte  zusammenge- 
setzter Körper  LVI  175. 

Chodnew,  Unters,  der  organischen 
Säuren  in  unreifen  Zwetschen 
(Prunus  doroestica)  und  Stachel- 
beeren« 

Cima  undMatteucci,  überEndo*- 
mose  LVI  129. 

Claus,  Ruthenium,  ein  neues  MetsU 

LVI  257. 

Cloez  u.  Bouquet,  neue  Arsen, 
Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltende 
Säure  LVI  216. 

Crum,  W.,  über  die  Einwirkung 
V.  Bleichkalk  auf  Blei-  u.  Kupfer- 
salze LV  213. 

—  empfindliches  Prüfangsmittol  auf 
Mangan  LV  219« 


Amtorenregkler. 


Cruniy  W^aberdifrArt,  ki  w«kbM' 
rieb  Baumwalle  sitl  VarbsloiBn 
verbindet  LV  2ftQ, 

D. 
DHiibeiiy  B.  Will  drin  gton,  ikher 

das  Vofkoinmen  von  Puosphoril  in 

BstreiMidttpa  LY  lt6. 
^enning^^r,   Anal,  der  Ascbe  dei 

Hoke«  Yfm  Onercua  n^ur  LIV  343. 
De&ains,  über  die  speeifisebeWfffme 

des  Eises  LVI  151. 
]>6bereiner,   BeitrAee  snr  ehemi- 

schen  Dynamik  des  Platins  LUI 14S^. 
Döpping,  Beitrag  surKenntnifsder 

Snsammensetzang  des  Bemsteinöls 

(Oleam  Saccini  rect)  LIV  239. 

E, 

£belnien  u.  Bouquet,  schweflig- 
saures  Aethyloxyd  LVI  301. 

Einbrodt,  über  Atomgewicht  des 
Siliciums  LV  332. 

Engelmann^  Anal«  der  Asche  von 
Hole  undRuide  desCerasus  avium 

LIV  342. 

—  Anal,  der  Asche  des  Mutterkorns 

LIV  350. 
E  r  d  m  a  n  n ,  üb.  Pflanzenasch.  LI  V353. 
Ettling,  Beschreibung   einer  Gas- 
pipette LIII  141. 

—  Üper  die  Destillationsproducte  des 
salicyligsauren  und  benzoesauren 
Kupferoxyds  LIII  77. 

F. 
Fa'tftday,  ^Qbar  daa  FMssiff^  und 
Festiverden    luftförmiger    Körper 

LVI  152. 

Fehlinff,  vorlinfige  Notiz  über  die 

Holzschwefelsäure  n.  d.   flfichliffe 

Fettsäure  des  Coeosnufsöls  LIII  lA. 

—  Über  die  Sauren  des  Cocosnufsöls 

LIII  39a 

—  über  die  Verhindunffen  des  Stärk- 
mehl» mit   Schwefelsäure  LV  13. 

—  über  die  Zusammens.  des  salpe- 
tersauren HamstoiTs  LV  249« 

Filhol,  über  den  Wassergehalt  des 
Baryt-  u.  StrontianhydratsLVI222. 

—  Bereitung  d.  Kohlenoxyds  LVI  219. 
Fremy,  Uutersach.  über  eine  neue 

Reihe  Sauerstoff,  Schwefel,  Was- 
serstoff u«  Stickstoffhaltiger  Säwen 

LVI  315* 
Fresenius,    ehem.  Analyse   einer 
oeltischen  Waffe  LIII  136. 


FreMüins,  üb«r  dib  Doppeisalze 
¥en  W^inüiure  vnd  Traubewftsre 
mit  Kali  und  rfatfon,  neto  einigen 
AsAngen  iAtw  die  Mennzeiehen  der 
ein-iumehrhasiach.  Säuren  LIII229. 

—  -  über  die  LösliohkeitsverhäUnisse 
d.  basisch-pkoaphorsauren  Amno- 
MkqMgnesk  und  die  durch  dieses 
Salz  veriiitteltBB  Aletboden,  Mag- 
Bflsta  lt.  Phospborsäore  quantitativ 
subeftJmneB,  nebst  einer  Bemerk. 
ab.  d.  Zusammenstttz.  d«  kryataliis. 
phospborsaaren  Natrons  LV  109. 

Fordos  u«  Gelis,  Verhalten  von 
Goldchlorid  zu  nnterschwefligsaur. 
Natron  LVI  252. 

Fowoes,  aber  eine  neue  »rgenisdbei 
Basis  aus  Bittermandelöl  LIV  363. 

-^  känstUcIie  Bildung,  einer  organi- 
schen Base  LIV  52. 

G. 

Gölis  u.  Ford  OS,  Verhalten  von 
Goldchlond  zu  unterschwefflgsanr. 
Natron  LVI  252. 

Genth,  über  Nickeloxydul  LIII  139. 

Gerathewohl,  Sulfamylsch wefel- 
säure  LVI  303. 

Olassford,  über  ein  beiderschot^ 
tischen  Whiskyfabrieation  aus  ge- 
malzter  Gerste   entstehendes   Oel 

LIV  1(ML 

Gödechens,  Analyse  der  Asche 
cHüger  Fncusarten  LIV  350. 

Gräger,  AmmonJakgekaftl  der  At- 
Msphäre  LVI  206. 

GrAesi,  thermodiemiadie  Untcnu- 
chungen  LVI  16Su 

Gregory,  über  einen  ans  rohem  Bit- 
termandeldl  durch  die  Einwirk.  v. 
Kali  entstehenden  Körper  UV  372. 

—  über  ein  neues  und  vortheilhaAes 
Verfahren,  reine  Phosphorsäurö  aus 
Knochenasche  darzustellen  LIV  94. 

—  über  ein  neues  (anonmles)  Sali 
ans  Phosphorsänre  und  Bütererde 

LIV  97. 

H. 

Heine,  qnaatitative  Bestinmmnsf  des 
Broms  in  Mineralwassern  LVI  362. 

Heintz,  über  die  harnsauren  Sedi- 
mente LV  45. 

—  IHUch  des  Kuhbaums  LVI  354. 
-"•    Naohweisung    kleiner    Mengen 

schwefliger  Säure  BVI  358. 


Annal.  d«  Chemie  u«  Pharm.  LVI.  Bd.  3.  Heft. 
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HoffmvBD,  Lm  AjchcnanalyM  de» 
Uolses  und  der  Rinde  von  Tiiia 
earopaet  LYI  125« 

Hoffmann^   H.,  über  eine  Gagab- 

.  Bondernnf  der  Pflanzen  LIII  242. 

Hof  mann,  A.  W,  sichere  Reaction 
auf  Benzol  LY  200. 

—  über  da«  Toloidin ,   eine   neue   . 
organiache  Baai«  LIV  1. 

—  Metamorphosen  des  Indiffos  LIII  1. 

—  u.  Blyth,  üb.  d.  Styrol  u.  einige 
seiner  Zersetzungsprod.  LIII  289. 

—  u.  Muspratt,  über  neue  Bil- 
dungsweisoi  des  Anilins  LIII  221. 

Uoltzmann,  über  Spannkraft  der 
Dämpfe  LYI  161. 

Hopfer  de  TOrme,  über  Auram 
mariaticum  natronatum  LIH  427. 

Hruschauer,  über  die  unorgani- 
schen Bestandtheile  einiger  Vege- 
tabiliend.  unter.  SteiermarkLIYSSl. 
I. 

Iljenko  u.  Laskowski,  über  die 
flüchtigen  Sauren  im  Eise  LV  78. 
«I« 

James,  Analyse  der  Asche  von 
Fucus  vesiculosus  LIV  352» 

-*  Analyse  der  Asche  von  weifsem 
and  schwarzem  Senf  LIV  347. 

K. 

Kaiin  owsky,  Verhalten  von  Gerb- 
stoff zu  Stärke  LYI  305. 

Kemp  u.  Schlossberger,  Notri- 
tionsscala  LYI  78. 

Knop   u.    Schnedermann,    che- 

-  misch -physiologische    Untersuch, 
über  die  Flechten  LY  144. 

Köchlin,    AnaL    der   Samen   von; 
Hordeum  distichon  LIV  347. 

—  Anal,  der  Asche  von  Elsäfcer 
Krappwnrzeln  LIV  344. 

-^  Anal,  der  Asche  des  Sapanholzes 

LIV  344. 
Kolbe,    Beitrage  zur  Kenntnifs  der 

gepaarten  Verbindungen  LIV  145. 
Kopp,  über  die  Siedepunkte  einiger 

isomeren  Verbindungen  und  über 

Siedepunktsregelmä&igkeiienüb^Ti 
haupt.LV  166. 

L  a  n  g  b  e  r g  ,     über     Wärmeleitung 

f^ter  Körper  LYI  190. 
Laskowski  u.  Iljenkov'über  die- 

flüchtigen  S^ren  im  Käse  LY>  78. 


Laasaigne  ,  Umersclieidang  der 
Arsenuecken  von  Antimonflecken 
auf  Porcellan  LYI  363. 

Leblanc,  über  die  EigensdiafI  der 
geschmolzenen  Blwlätte,  Sauer* 
Stoff  zu  absorbiren  LYI  235. 

—  Untersuch,  üb.  WermutfaölLYI357. 
L  ef 0  r  t ,  Quecksilberoxydttlsalze  und 

ihre    Zersetzungsproducte    durch 

Aramonic^  LYI  245. 
Leuchtweifs,    Untersuch,   einiger 

Mannasorten  d.  Handels  LIII  1^. 
Low  y ,  neue  Verbindungen  des  Zimi- 

chlorids  LYI  242. 
Lieb  ig,  über  Fettbildung  imThio^ 

orgiinismus  LIV  376. 

—  vorläufige  Notiz  des  Leucols  mit 
Chinolin  LIII  427. 

—  über  die  Zersetzung  des  Schwe- 
felcyanammoniumsu.d.  Constitution 
der  Schwefelblausäure  LHI  330. 

—  über  den  Stickstoffgehalt  des 
baierischeh  Biers  LIY  373. 

—  über  die' thierische  MTärme  LHI 63. 

—  n.  Wohl  er,  cyansaures  Aethyl- 
und  Methylöxyd  LIY  370. 

—  —  über  ein  neues  Zersetzuuffs- 
product  des  Harnstoffs  LIY  37i. 

Löwig,  SchwcfelcyanäthylLY130I. 
Luck,  über  die  Säure  d.  Wermuths 
(Artemisia  absinthiura)  LIY  112. 

—  über  einige  Bestandtheile  der  Rad. 
Filicis  LIY  119. 

—  über  Bogbutter  LIY  125. 

—  über  das.  Oel  von  Madia  sativa 

LIY  124 
Ludwig,    Beiträge    zur  Kenntnib 
der  Biutextractivstoffe  der  Säuge- 
thiereLYI95. 

M. 

Maclagan  u.  Tilley,  üb.dieCon- 
.  stitation  des  Bebeeriutf  LY  105. 
Malaguti,  Darstellung  der  Adipin^ 
säure  LYI  306. 

—  Einwirk,   des  Chlors  auf  Aether 
<  und  Aetherverbindimgen  LYI  268. 

Marc^haiid,    über  die  Ein  wirk,  der 

Schwefelsäure  auf  Kohle  LYI  217. 

Marguerite,  Doppelsalz  v. kohlens. 

-Katro»  m,  kohlens.  Kali  XYI  220. 

TT  saure  Verbindungen  der  Wolfnmi- 

..  säure  mit  Alkalien  LYI  233. 

-r- Bestimmung    der    Wolframsäore 

■]  LYI  358. 
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Matitfiieci  a«  Gima,  Aber  Endo0- 

moBe  iVI  129. 
May,  Analyse  der  Ajche  von  see- 

länduchem  Krapp  LIV  36. 
Merklein  u.   Wöhler,   über  Be- 

xoars&nre  LV  129. 
Meyer,  H.,  Anal*  fossiler  Malüzähne 

des  Riunooeros  minutii«  LIV  369, 

—  u.  Zenner,  über  die  Säuren  in 
derAngelica  officinalis  LV  317. 

Milien,  über  Zersetzung  d.  Wassera 

durch  Metalle,  bei  Gegenwart  von 

Sfiuien  und  Salzen  LVI  193. 
Mitscherlich,  Asche  derHeÜBiind 

des  Biers  LVI  356. 
Moro,  Leopold  von,  Analyse  einef 

künstlichen  Silicats  LV  354. 
'—  Untersuchung  der  flüchtig.  S&uren 

in  der  Rinde  von  Vibummn  Opu- 

lus  LV  330. 
Muspratt  u.   A.  W.  Hofmann, 

über    neue    Bildnngsweisen     des 

Anilins  LDI  221. 

—  •*-  über  das  Toluidin,  eine  neue 
organische  Basis  LIV  1.  , 

N. 

Natterer,  über  Verdichtung  einiger 
.  Gase  LIV  254. 

P. 

Pöligot,  Verbindungen  des  Uran- 
oxyds LVI  230. 

Pelouze,  "über  Atomgewichte  ein- 
facher Körper  LVI  202, 

—  über  Milchsäure  LIH  112. 

—  neue  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Kupfers  LVI  364. 

Person,  über  Verdampf uogswärme 

LVI  177. 

—  über  Verschiebung  des  Nullpunkts 
an  Thermometern  LVI  138. 

Peyrone,  über  die  Einwirk,  von 
Ammon.  auf  Platinchlorür  LV205. 

Pierre,  Ansdebnung  von  Flüssig- 
keiten LVI  139.     .       . 

Piria ,  Untersuchungen  über  das 
Salicin  LVI  35. 

Plessy,  zwei  neue  Sauerstoffsäuren 
des  Schwefels  LVI  214. 

Poggiale,  neue   Haloiddoppelsalze 

,LVI  243. 

0. 

Ouadrat,  über  die  Zusammen^etz. 
des  Uercinits  LV  3j^7. 


pnadrat,  über  die  Koprolithen  von. 
Macropoma  Mantelii  LV  360. 

—  über  fossile  Haifischz&hne  L V  360. 

—  üb.  d.  Plänerkalk  v.  Bilin  LV  360. 

R. 

Ragsky,    quantitative  Bestimmung 

des  Harnstoffs  LVI  29. 
Rammeisberg,  Untersuch,  einiger 
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